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SÉANCE DU LUNDI 19 MARS 1956. 


PRÉSIDENCE DE M. Armano pp GRAMONT. 


MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADEMIE. 


M. le Présipenr exprime les sentiments de condoléances des Membres de 
l’Académie vis-à-vis de leur Confrère M. Frépéric Jorior, à l’occasion de la 
mort de M™ Frénéric Jorior-Curie, qui met en deuil la Science française tout 
entière. Il annonce le décès survenu à Bordeaux, le 14 mars, de M. Henri 
Devaux, Membre non résidant. Il invite l’Académie à se recueillir en silence 
pendant quelques instants, en signe de deuil. L’allocution nécrologique d'usage 
sur la vie et l’œuvre de M. Henri Devaux sera présentée en l’une des prochaines 
séances par MM. J. Ducraux et R. Couses. 


MAGNETISME. — Métamagnétisme et propriétés magnétiques de Mn Au.. 
Note (*) de M. Louis Néer. 
Étude de l'influence de l'énergie magnétocristalline sur les propriétés des substances 
: . 5 Sey : Prof 
antiferromagnétiques dans lesquelles l'énergie de couplage d'échange entre les deux 
sous-réseaux est faible vis-a-vis de l'énergie d'échange à l’intérieur de chaque sous- 


réseau ; application à l'interprétation des propriétés magnétiques des substances 
métamagnétiques et du composé Mn Au. 


Soit un cristal magnétique susceptible d’être divisé en deux sous-réseaux 
identiques A et B dont nous désignons les aimantations spontanées par M, et 
M,. Représentons les interactions isotropes d'échange par deux champs molé- 


5: =! 
culaires H, et H,, agissant respectivement sur les sous-réseaux A et B, tels que 
as = Ls. pi Le ET 
H,=7'M,.— nM;; H,= 7'M,— 2M,. 

Nous nous bornerons ici à examiner les cas où n! est positif et grand devant n, 


supposé également positif : M, et M, possédent la méme grandeur que nous 
désignons par M/2, qui ne dépend sensiblement que de la température T et qui 
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n’est pas appréciablement modifiée par un champ extérieur H ou par les chan- 


gements relatifs d'orientation de M, et de M,. L’aimantation M/2 est l’aiman- 
tation spontanée du sous-réseau A (ou du sous-réseau B) prise sous l’action du 
champ moléculaire »'M/2. 

L'énergie du système est lasommede l'énergie d'échange de Weiss-Heisenberg, 
de l'énergie magnétique dans le champ extérieur et de l’énergie magnétocris- 


me 
talline. La partie de l’énergie d'échange qui ne dépend que de l'angle de M, 


+ 
avec M, s'écrit 
E,=nM,;M;, 


tandis que l’énergie du système dans le champ extérieur est donnée par 
Be LAN M) 


Pour définir l'expression de l'énergie magnétocristalline, il est nécessaire en 
outre de préciser la nature du réseau cristallin; pour simplifier, supposons 
qu'il s'agisse d’une substance uniaxe. L'état du système est alors défini par les 


angles 4 et 0’ de M, et de M, avec l'axe ainsi que par l'angle + que font entre eux 


les plans méridiens contenant M, et M. Dans une publication antérieure (*) 
nous avons représenté l’énergie en question par 

(1) ie = K, (cos! 0 + cos? 0’). 

En réalité, cette expression n’est pas générale car elle est incapable de repré- 
senter un éventuel couplage de type dipolaire entre les sous-réseaux A et B. 
Cependant de tels couplages existent certainement comme le démontre notam- 
ment la bonne adaptation aux résultats expérimentaux de la théorie des sur- 
structures d'orientation (?) qui repose précisément sur l'existence de couplages 
dipolaires. Il faut donc ajouter à l'expression (1) des termes supplémentaires 
en cos cos’ et en sin 0 sin Ü' ainsi que des termes en 9. 

Finalement, compte tenu du fait que les termes qui ne dépendent que de 
l'angle de M. avec M, possèdent un caractère isotrope et peuvent être intégrés 
dans les termes d'échange en modifiant convenablement la valeur du coef- 
ficient nm, on démontre que l'expression générale de l’énergie magnéto- 
cristalline E, d’une substance antiferromagnétique uniaxe, limitée aux termes 


du second degré par rapport aux cosinus directeurs de M, et de M,, dépend de 
deux constantes K,, K,, et s'écrit 


J ! . ! 
E,.=— -K,(cos’0 + cos’ 8) — K, cos 9 cos. 
2 
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Pour faciliter l'écriture, nous poserons 


Keak KE RENE IE 


Dans un champ magnétique extérieur nul, Véquilibre du système s'obtient en 
déterminant le minimum de E,+EÆ,; par raison de symétrie, il correspond 
toujours à 9 —0. Quatre configurations d'équilibre sont possibles : deux 


positions ferromagnétiques, où M, et M, sont parallèles, Pune (ip) avec 0=6'=o, 
l’autre (Fn) avec 0 = 4’ = x/2 et deux positions antiferromagnétiques, où M, 
et M, sont antiparallèles, l’une (Ap) avec 8—0, 0/—7, l’autre (An) avec §=7z/2, 
0—— 72. La discussion donne les résultats suivants. Si K’ est négatif, la 
configuration la plus stable est (An) lorsque K est inférieur à »M°?/2 et (Fp) 
dans le cas contraire. Si K’ est positif, la configuration la plus stable est (Ap) 
pour k — K’< nM?/2 et (Fp) dans le cas contraire. 

Ces résultats sont extrêmement intéressants car ils mettent en évidence une 


possibilité de passer de l’antiferromagnétisme au ferromagnétisme, ou inver- 
sement, lorsque Kk, ou K — K', est égal à nM?/2, par simple variation de 
température : ce sont des conditions qui, 4 priori, ne paraissent pas absurdes 
à réaliser puisque les allures de variation thermique du carré de l’aimantation 
spontanée et des constantes magnétocristallines sont en général différentes. 
C’est peut-être ce qui se passe dans le dysprosium à basse température (*) ou 
dans l’arséniure de manganèse (*). 

Pour étudier l’action @un champ magnétique, nous nous limiterons au cas 
(Ap) d’une substance antiferromagnétique dont la direction d’antiferromagné- 
tisme est parallèle à l’axe [K'>0; K—K’< (1/2)nM?]. Pour simplifier 
l'écriture, posonsr = 2 K/nM?; r/=2K’'/nM? et introduisons un champ magné- 
tique réduit # = 2H/nM ; r et r' satisfont alors aux conditions 7" > 0;r—r' <1. 
Nous avons montré antérieurement que l’action d’un champ magnétique peut 
donner naissance à des phénomènes d’hystérésis paramagnétiques (|); nous les 
négligeons ici et supposons que le système prend toujours l’état le plus stable. 

Lorsque le champ M est parallèle à l'axe, Vénergie totale E=E,+E,+E, 
du système est donnée par 


2E r+r! ry ni I } 
oe — = (cos?) + cos? 9’) — — cos cos 8'-+- — cos(0 — 9’) - h (cos) + cos"). 
nM? 4 > 2 


D 


Une discussion élémentaire montre que le système prend une des trois confi- 
gurations suivantes : une configuration antiferromagnétique (4) avec 0 =o, 
=, une configuration (0) dite oblique, avec 0 —— 4’ et un moment résul- 


tant dirigé suivant H et égal à M cosb, et enfin une configuration ferromagné- 
tique (/) où les moments M, et M, sont alignés dans la direction du champ 


magnétique HH. 
Les propriétés du système dépendent de la valeur der -- 7’. Sir + rl est 
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inférieur à 1, le système reste d’abord dans la configuration (a), avec un 
moment résultant nul, tant que /* est inférieur à 4r'(1 — 1); quand /? atteint 
cette valeur, le système passe dans la configuration (o) avec un moment résul- 
tant dirigé dans le sens de H et égal à MA/(2 —2r). Enfin, on atteint la satura- 
tion et la configuration (f) quand / devient égal ou supérieur à 2(1—7r). 

Quand r +7’ est égal ou supérieur à 1, le système conserve d’abord la confi- 
guration (a) tant que / est inférieur à un champ seuil L,—1+7'—7r et passe 
ensuite directement dans la configuration saturée (f), de moment M, quand h 
atteint la valeur #, : il existe donc pour  — h, une discontinuité d’aimantation 
égale à M. 

Lorsque le champ H est perpendiculaire à l'axe, le système prend un moment 
dirigé dans le sens du champ H et égal à M//(2 + 27’), correspondant à une 
susceptibilité s, — 1/(n + nr’). La saturation est atteinte pour h —2(1+7"). 

Ces résultats généralisent ceux que nous avions exposés dans une publication 
antérieure (*) et qui se rapportaient au cas particulier où r était égal ar’. 

Dans le cas où r +7’ est petit devant l’unité, nous avions déjà signalé depuis 
longtemps (*) l’existence de la discontinuité d’aimantation qui se produit pour 
h?=4r'(1—r) et qui a été récemment observée expérimentalement par 
C. J. Gorter et ses collaborateurs (°) sur Cu CL, 2H, 0 : r et 7’ sont dans 
ce cas assez petils, inférieurs à 0,0 tandis que la symétrie du réseau est rhom- 
bique, plus faible que celle du réseau qui fait l’objet de la présente discussion. 
Nous avons aussi montré (*) qu'il fallait rattacher à ce même mécanisme les 
propriétés des chlorures divalents métamagnétiques. C’est ainsi que pour 
NiCl, on trouve, pour 1g,r—0,00106, n= 1300, n'— 11000 et pour CoCl,, 
r==0, 004,12 = B40;in ==13000; 

Le cas où r+ r' est égal ou supérieur a Punité est probablement celui 
de FeCl, pour lequel nous avons admis (') r= 7 = 0,5, n =130, n'=3 400. 
L’hypothese initiale (n' > n) est ici particulièrement bien satisfaite. 

Les paragraphes précédents décrivent les propriétés d’un monocristal. Dans 
le cas d’une substance composée d’un ensemble de cristallites orientés au 
hasard, avec r’ > 0, r—r' <1, 1r-+7r' 1, on peut ainsi prévoir, lorsque h est 
inférieur au champ seuil /,=1-+-r'—+r, Vexistence d’une région initiale où 
Paimantation J varie proportionnellement au champ avec une susceptibilité 
moyenne , 

D 
(2) SR ENTER 
d’une région intermédiaire, commençant à = h,, où J augmente rapidement 
et qui débute au moment où se produit la discontinuité d’aimantation des cris- 
tallites dont l’axe est parallèle au champ. Le calcul précis de J dans cette région 
est pénible et devient même inextricable si lon tient compte, comme il serait 
nécessaire de le faire, des interactions magnétiques entre les cristallites. Si on 
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les néglige et si l’on admet au surplus que le champ seuil 4! d’un cristallite 
quelconque donné est le champ dont la projection sur l’axe de ce cristallite est 
égale à h,, un calcul simple montre qu’en première approximation l’aiman- 
tation J du système, lorsque / est peu supérieur à 4, est donnée par 
: 4 Mh I lies 

3 =i Pes SS EEE ES ENS PS. SS) 2893 
Gai) = 5 y) T AE i: ) 
Pour h=/h,, la pente a la courbe J = /(/h) est 


dJ M 


EN. 
dh siete 29) : 


(4) 
Enfin, pour des champs tres élevés, quand / > 2(1 +r’), M, coincide 


avec M, dans tous les cristallites et tout se passe comme si nous avions affaire à 
une substance ferromagnétique uniaxe de moment M et d'énergie d’aniso- 
tropie égale à — K cos*4. La loi d'approche à la saturation est de la forme 

(5) J=M(1— 45); avec pos ay fed 

Cet ensemble de propriétés magnétiques bien caractéristiques correspond 
exactement aux propriétés de Ie Cl, et de Mn Au,. Les propriétés magnétiques 
de ce dernier composé viennent de faire l’objet d’une très complète et très 
remarquable étude de A. J. P. Meyer et P. Taglang (*) : en gros cette substance 
est paramagnétique au-dessous de 10000 Oe et ferromagnétique au-dessus 
de 20000 0e. L’allure des courbes d’aimantation est analogue à celle 
de FeCl.,. 

Au-dessous de 10 000 Oe, la susceptibilité est indépendante de la tempéra- 
ture et du champ magnétique : elle reste égale a 3,56.107* (les données ici et 
dans la suite sont rapportées au gramme) jusqu’à 305°K, à moins de 70°K du 
point de transition vers l’état paramagnétique. Cette constance remarquable 
est conforme à notre interprétation théorique et tient au fait que n’/n est grand 
[cf. la formule (3) de notre Mémoire cité sous la référence (*) |. En appliquant 
la formule (2), nons obtenons 


Ti ( Vet 72) sas On 


Des mesures de Meyer et Taglang, on déduit que la valeur du rap- 
port H,/M du champ seuil (déterminé par la valeur H, du champ a partir de 
laquelle J commence à varier rapidement) a l’aimantation spécifique à satu- 
ration reste voisine de 270, lorsque T varie de 100 à 344°K. Compte tenu 
de la relation entre le champ seuil H, et sa valeur réduite h, qui permet 
d’écrire 2H,/M =n(1 +7’—1r), on tire 


n(1+r— r)= 540. 


Une valeur concordante se déduit de la pente dJ/dH de la courbe d’aiman- 
tation, après application de la formule (4). 
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Enfin les auteurs déjà cités ont étudié Papproche à la saturation et mesuré b. 
Entre 100 et 305°K, les valeurs de b/M° sont voisines de 0,64.10° d’où l’on 
déduit en utilisant la formule (5) : 

TRE Qdo. 
En combinant ce résultat au précédent, on obtient une nouvelle valeur 


NÉ =~ = TO 


à comparer avec la valeur 1550 obtenue plus haut. On peut considérer que la 
concordance est satisfaisante, compte tenu des approximations nombreuses qui 
ont été faites au cours du calcul et du fait que nous avons négligé les termes du 
quatrième ordre dans l’expression de l’énergie magnétocristalline. Ainsi, la 
théorie proposée donne une interprétation quantitative des résultats expéri- 
mentaux. 

Il nous est malheureusement impossible de déduire n, r et r’ des résultats 
expérimentaux sur un polycristal; pour pouvoir le faire, 1l faudrait disposer 
d’un monocristal. Tout au plus pouvons nous en déduire que » est proba- 
blement de l’ordre de grandeur de 1000. 

En ce qui concerne »’, on le calcule par la formule n'= 20,/C à partir de la 
constante de Curie spécifique C —5,12.10"* d’après A. Serres (*) et de la 
température de Curie paramagnétique 0,—451°K ; on trouve ainsi 7 —127 000. 
Le rapport n’/n serait ainsi très élevé, comme nous l’avions admis initialement. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 

(') L. Néez, Rapport présenté au 1° Conseil Solvay (13-17 septembre 1954, p. 291, 
Stoops, éditeur, Bruxelles, 1955). 

(2). L. Néez,yJ. Phys. Rad., 15, 1954, p. 225. 

(*) F° Trouper, J. Recherches C. NV. RS. n° 23, 1993, p. 61. 

(*) C. Gunzaun, J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 223; A. P. J. Meyer et P. Tacuane, J. Phys. 
Rad., 12, 1951, p. 638. 

(*) L. Néez, Ann. Phys., 5, 1936, p. 232. 

(°) J. Van pen Haxoez, Hl. M. Gisman et N. J. Pouus, Physica, 18, 1952, p. 862; 
N. J. Pouuis et G. E. G. Harpeman, Physica, 20, 1954, p. 7. 

(7) Comptes rendus, 239, 1954, p. 961 et 1611; J. Phys. Rad., 1956 (sous presse). 

(*) Cité par Meyer et Taglang (/oc. cit. ). 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Observation d'hyperfragments. Note (*) de 
MM. Louis Lerrince-Riyguer, Jean Crussarp, M!" Viocerre Foucné, 
MM. James Hennessy, Grorces Kayas, Daniez Morerrer et 
M Francoise Renarp. 


Plusieurs hyperfragments, dont certains ont été décrits au Congrès Interna- 
tional de Pise (1955), ont été trouvés au cours du dépouillement de plaques 
exposées au faisceau de protons de 6,2 BeV du bevatron de Berkeley ('). En 
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outre, deux cas intéressants proviennent de plaques exposées au rayonnement 
cosmique de haute altitude au Texas. 

Parmi les hyperfragments trouvés, 15 se désintègrent de façon non méso- 
nique et 5 de facon mésonique. Toutes les désintégrations sont compatibles 
avec l’hypothèse d’un hypéron /\' lié à un noyau. 

|. Désintégration non mésonique. — L'origine de lun de ces événements est 
une étoile d'absorption de méson K négatif. Cette source est étudiée ailleurs ('). 
Les autres sources sont des étoiles ordinaires. 

Les traces produites par les fragments sont en général très courtes (5 à 10 1) 
et peuvent correspondre a des noyaux lourds (noyaux de recul). Quatre frag- 
ments ont un parcours suffisant ( 40 à 190 1) pour permettre une estimation de 
leur charge (2 4; > 2; 3-4, 53 5, 6). 

Dans ces cas, il y a émission de parities neutres en nombre inconnu : il est 
impossible de faire un bilan d’énergie, donc de calculer l'énergie de liaison 
du /\°. 

2. Désintégration mésonique. — Le tableau ci-dessous résume les données 
relatives aux cinq événements à désintégration mésonique (**) 


Hyperfragment. Secondaires, ; 
ww —ee $$ Energie 
Long Longueur Énergie de liaison du /\° 
Source, fo; trace (p.). Nature, (mi). (MeV), Interpretations. (MeV). 
( T 18 040 DH) St TA NH 'H+p+r | 
16+92p I 740 127 fhe Bs j~H>7H+p+r l'OTAN 
| rec oH a O,1 NH + p+ | 
> QE , + 2 4 a» 3 ee = T } 
ae rene Ate hak! LUS Me. E 0,9 (Ile) 
7 445 8,8 CHe—'He+p+n— | 
20+0p 20u3 144 à by 
/ : \ 0,6 (He) (*) LL ST A2 Pat | : ae 
recul a2 ; à is: (ete, fay, (En) 
| 0,3 (Li) Sli->hi+p+nr- | 
: T > 34000 54,834") PUS 
6+on I 384 pe ‘TT — He + 7 0,4 = 2,4 
+ | 8,7 + 0,2 2.080210 | 
| T 13.350 27,6 #1 | 
26 + 2p 2 SO D 139 442 0,1 *He > ‘He+ p+ t& 1,3 1,0 
| x RUES 1 310 280,2 | 
—_ bh fk A Ee | 
À T 920 490 1 0-0; . a 
22 + 2p 22500 } » ime 9 À LS Heb me 1,4 20,9 
L | % SiG Soy 295 \ : 


| Nombres calculés par l'équilibre des moments. 
P 


L'énergie de désintégration de /\° a été prise égale à 36,9 + 0,2 MeV. 
5 o ro) ‘ 


Les énergies sont déduites des parcours 


7" . . 5 e . Pee , 1 wed A à ica 
ilisant la relation de Baroni et al. (2). Les valeurs de l'énergie de liaison du /\° données à la Conférence de Pise 
F;, F,, F, et F; sont légèrement différentes, car elles correspondent à 37,2 + 0,1 Me \ pour l’énergie de désin- 
tion du /\° et a la courbe de Baroni et al. un peu modifiée. 


Remarques. — 1° 


accord avec une désintégration en trois corps. De plus, l’énergie cinétique 


(Texas). — La direction du noyau de recul est en 


visible semble trop élevée pour qu’il y ait en plus un neutron. 
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2 K, (Texas). — La trace du fragment présente trois rayons ¢ et aucune 
lacune. Ceci n’est possible qu’avec Z = 2 ou 3. La direction du noyau de recul 
est, dans la limite des erreurs de mesure, opposée a la résultante des moments 
des deux autres traces de l’étoile. Mais ce noyau de recul est trop court pour 
que l’on puisse distinguer entre les hypotheses figurant au tableau. 

3° F, (Berkeley). — La trace du fragment indique que Z —1. Dans ce cas, 
le x doit être négatif et le noyau de recul ne peut être qu'un hélium. Le za 
l'énergie caractéristique de la désintégration : ‘H —-*He+ 7 (*),(*), (*). 

4° F7 (Berkeley). — La trace du fragment est trop courte pour que lon 


puisse estimer sa charge. Les trois traces secondaires étant coplanaires aux 
erreurs près, On peut supposer une désintégration en trois corps. Les moments 
s’équilibrent en supposant que la deuxième trace est un proton et la troisième 
un hélium et seulement dans ce cas. Le moment de la troisième, déduit des 
deux autres, est alors 162 + 5 MeV c. D’après les courbes moment-parcours 
données par J. P. Longchamp (°) pour les « dans les émulsions Kodak NTA 
(très analogues aux Ilford G5), ceci correspond aux parcours 


Raye = 19,2 £1,6p, Rigis so 2 50 = 0,0 Gee 


Seule la deuxième valeur est en bon accord avec la longueur trouvée, ce qui 
montre que le fragment est un ,*He et non un ,*He. 

5° F,, (Berkeley). — Le parcours de ce fragment est, à notre connaissance, 
le plus long observé jusqu’ici dans les émulsions. L’aspect du fragment indique 
la charge Z=1. La désintégration est tout a fait semblable à celle de F,, du 
type ,‘H + ‘He + x. Son énergie au départ est E = 154 MeV, son temps de 
vol est de 3,5.107!°s. Un autre hyperfragment de grande énergie a été signalé 
par Castagnoli et al. (7). La longueur de la trace du fragment est 5800 u, et 
les auteurs pensent que ce dernier est un ,‘H ou, plus vraisemblablement, 
un .*H. Il faut également rapprocher ces hyperfragments de grande énergie 
des cas signalés dans la chambre de Wilson (*), (°). 

Il peut sembler étonnant qu’un fragment dont l’énergie de liaison n’excéde 
pas quelques mégaélectrons-volts puisse quitter un noyau avec une énergie 
aussi grande. On peut imaginer pour rendre compte de cet événement, soit 
l’adjonction d’un /\° créé par le proton à un triton préexistant dans le noyau, 
soit une interaction du type p+a-> *“H+p+K*. Malheureusement la 
géométrie de l'étoile source ne permet pas de justifier l’une ou l’autre hypo- 
thèse. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 

(1) J. Crussarn, V. Foucné, J. Hennessy, G. Kayas, L. Leprince-Ringuer, D. MORELLET et 
F. RENARD, à paraître au Vuovo Cimento. 

(2) G. Baroni, C. CasraGnour, G. Corrint, C. Franzinerti et A. Manrrepini, C. &. R. N. 
Bsq., 1994. 

(*) M. W. Friepianper, D. Keere et M. G. K. Menon, Vuoro Cimento, 2, 1955, p. 663. 
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*) O. Hauerrup et S. O. Sdrevsen, Phys. Rev., 99, 1955, p. 1946. 
*) M. Senuin, D. M. Haskin et D. Lerxow, Phys. Rev., 100, 1955, p: 1455. 
) J. Phys. Rad., 1%, 1953, p. 89. 
7) C. Casracnouit, G. Cortini et C. Frananerti, Vuovo Cimento, 2, 1999, p. 550. 
) J. D. Sorrers, G. H. Trivting et R. B. Letanron, Phys. Rev., 100, 1955, p- 1485. 
) G. ALEXANDER et al.. Wuovo Cimento, 2. 1999, p. 30. 


ENTOMOLOGIE BIOLOGIQUE. — Phénomènes d’amixie dans les intercroisements 
de souches géographiques, tndifférenciées extérieurement, du Moustique commun 
tropical Culex fatigans Wed. Note de M. Evite Rousaup. 


Les expériences d’intercroisement effectuées avec des souches géographiques diverses 
non diflérenciées de Culex fatigans Wied. ont fait ressortir des effets d’incompatibilité 
aussi marqués et de mème nature que ceux que l’on observe dans les mélanges géné- 
tiques des diverses entités différenciées du complexe pipiens ou dans l'hybridation du 
fatigans avec ce dernier. 


Le Moustique commun tropical Culex fatigans Wied. présente une 
répartition géographique particulièrement étendue dans les régions chaudes 
de l’Ancien et du Nouveau monde. Cependant cette espèce qui se substitue 
en pays tropicaux à notre C. pipiens paléarctique et néarctique, n’a jamais 
offert, comme ce dernier, entre ses divers peuplements, de différenciations 
hétérotypiques permettant de caractériser des races ou sous-espèces définies, 
ainsi qu'il est de règle pour les espèces culicidiennes pourvues d’une vaste 
dispersion. 

Dès 1940, pourtant, J'avais fait ressortir (') en comparant, du point 
de vue de leurs préférences trophiques, deux souches de fatigans origi- 
naires l’une du Tonkin, l’autre des Indes, des différences accusées et stables, 
permettant de suspecter entre ces deux souches, une diversité d’ordre 
biotypique. 

Dans le but de reconnaître s’il existe une hétérogénéité de cet ordre 
entre les peuplements en apparence identiques, mais géographiquement 
séparés du fatigans, j'ai soumis à lépreuve des intercroisements trois 
souches de ce Culex 

a. une souche provenant de l’Afrique Occidentale française (Dakar) (*); 

b. une souche originaire de l'Afrique Equatoriale (Brazzaville) (*); 

c. une souche océanienne (Nouméa) (*). 

Les résultats généraux obtenus peuvent s'exprimer comme suit 

1° Dans les deux sens, les croisements sont fertiles entre la souche b 
(Brazzaville) et la souche c océanienne. Cependant, une certaine réduction 
s’observe parfois, mais irrégulièrement, dans le nombre des éclosions 
larvaires chez les hybrides. 

2° Si l’on intercroise les deux souches africaines, lopposition est beau- 
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coup plus forte. Dans le sens Oo Brazzaville x ® © Dakar, il existe 
une incompatibilité totale. Malgré fertilisation normale des © ® , les pontes 
obtenues sont loules non viables. Sur près de 400 œufs hybrides produits, 
aucune éclosion n’a pu être constatée, À l’examen de ces œufs bloqués, 
on constate qu'ils sont occupés par des larves léthales ou des embryons 
morts. Les GC de souche b sont donc capables de fertiliser les œufs de a, 
mais développent dans la descendance produite une influence rapidement 
mortelle. 

Dans ce sens de croisement, une barrière fondamentale d’amixie s’ oppose 
done au mélange des deux souches africaines. Par contre, dans le sens 6 
Dakar X © © Brazzaville, l’'hybridation demeure possible (sur 155 œufs 
hybrides obtenus, 137 éclosions). 

3° Les OC de la souche Brazzaville, inaptes à produire une descendance 
viable avec les ® ® de la souche Dakar, s’hybrident cependant assez 
normalement, comme on l’a vu, avec les ® 2 océaniennes. Par contre, 
les intercroisements réalisés entre CC de la souche Dakar et 2 ® océa- 
miennes donnent le même résultat de blocage que dans le mélange SG 
Brazzaville x ® 2 Dakar. Sur 242 œufs obtenus de ® ® de Nouméa 
fertilisées par CO Dakarois, aucune éclosion n’a été obtenue. Les oo 
Dakar ont exercé, sur la descendance des femelles océaniennes, la méme 
influence mortelle que les OO de Brazzaville chez les © © de Dakar : 
mortalité totale des œufs embryonnés ou des larves primaires dans l’œuf. 


Ainsi, des phénomènes prononcés d’amixie tendent à s’opposer au 
mélange des diverses populations géographiques du fatigans. Ces phéno- 
mènes sont de même nature et de même signification que ceux que lon 
peut constater dans les intercroisements spécifiques ou raciaux du complexe 
pipiens. Les faits dincompatibilité entre ces populations culicidiennes 
diverses se présentent toujours avec le même caractère : la barrière d’amixie 
ne repose pas sur linaptitude des OO a fertiliser les ® 2 hétérozygotes, 
mais sur les influences léthales introduites par les GO hétérozygotes 
dans la descendance en cours de développement, dans l'œuf. 

On tend aujourd’hui à inclure le fatigans dans le complexe pipiens. 
L’hybridation est, en effet, théoriquement possible entre ces deux Culex 
et paraît même se réaliser dans la nature (°). J’ai cependant montré que 
les possibilités de mélanges génétiques entre fatigans et pipiens sont, 
en fait, extrêmement limitées en raison du grand nombre de pontes non 
viables qui résultent des intercroisements (°) de ces deux formes, d’ailleurs 
différenciables en tant qu’espéces. 

La constatation, chez le fatigans lui-même, dans ses différentes souches 
géographiques, d’une hétérogénéité biotypique foncière révélée par le test 
des croisements, mais qui, pour le moment, a échappé aux expressions 
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Laxonomistes, autoriserait à concevoir valablement un complexe fatigans, 
distinet spécifiquement du précédent. 


(') Bull. Soc. Path. exot., 33, n° 1, 11 décembre 1940, p. 415. 

(?) Due à M. E. Abonnenc, de l'institut des Hautes Etudes à Dakar. 

(*) Adressée par le Docteur L. Maillot de l'Institut d'Études Centrafricaines. 
(*) Envoyée par M. J. Rageau de l’Institut francais d'Océanie. 

(*) Kirzmitter, Ree. Brasil. Malar. Doencas Tropic., 5, n° k, 1953, p- 938. 
(*) 


K. RourauD, Riv. di Parassitol., 15, n° ', octobre 1954, p. 621-638. 


En déposant sur le bureau de ?PAcadémie le tome IT de I’ Encyclopédie 
française consacré à la Physique, M. Louis pe Broexte s’exprime en ces 
termes 


« Lorsqu'il y a vingt ans, M. de Monzie, alors ministre de l'Éducation 
nationale eut la belle et audacieuse idée de brosser dans le cadre d’une 
nouvelle Encyclopédie française une fresque de l’ensemble des connais- 
sances et de la civilisation humaines au milieu du xx° siècle, la Physique 
devait nécessairement y occuper une place d'honneur. Tandis que sortaient 
les premiers volumes de cette grande œuvre, la préparation du volume 
qui devait être consacré à la Physique fut confiée à notre regretté Confrére 
Paul Langevin qui connaissait admirablement les progrès de la Physique 
contemporaine auxquels il avait lui-même beaucoup contribué et dont le 
vaste esprit, ami des idées générales, paraissait particulièrement apte à 
cette tâche. Des collaborateurs éventuels pour ce volume furent désignés 
et d’accord avec eux, un plan fut alors établi. Mais les tristes événements 
de 1939 et des années suivantes interrompirent pour longtemps la rédaction 
de lOuvrage projeté. 

Il y a environ trois ans, sur l'initiative de M. le Président André Marie, 
alors ministre de l'Éducation nationale, la grande œuvre fut reprise avec 
la collaboration de la maison Larousse. Le Comité de l'Encyclopédie 
française fut reconstitué sous la présidence de M. Lucien Febvre et M. Gas- 
ton Berger, directeur général de l'Enseignement supérieur, voulut bien 
assumer la lourde tâche de diriger la publication de l’ensemble des nou- 
veaux volumes à paraître. M. Gaston Berger et le Comité de l'Encyclopédie 
m'ont fait alors le grand honneur de me demander de reprendre la publi- 
cation que Paul Langevin n’avait pas pu mener à son terme et de diriger 
la rédaction du volume de Physique. 

Plus de 4o auteurs ont collaboré à cette rédaction. En parcourant la 
liste de leurs noms, on pourra voir que ce sont tous des savants de haute 
classe dont plusieurs font d’ailleurs partie de notre Compagnie, en parti- 
culier, importante section consacrée à la Physique nucléaire a été rédigée 
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en collaboration avec son mari, notre confrère M. Frédéric Joliot, par 
M"° Irène Johiot-Curie, dont la mort prématurée vient de mettre en deuil la 
science française tout entière. Grâce à tous ces savants, le travail a pu être 
mené à bien et le lustre de leurs noms est la meilleure garantie de la valeur 
de POuvrage. 

Les manuscrits une fois rassemblés, il a fallu accomplir un long travail 
de collationnement et d’ajustement, puis assurer avec le concours des 
auteurs la correction des épreuves. Ce travail a été effectué, en liaison 
avec la maison Larousse, par le dévoué secrétaire de ? Encyclopédie fran- 
çaise, M. Robichez, avec l’aide de mon ancien élève, aujourd’hui professeur 
à l'Écolé centrale, M. Michel Cazin. 

L’Ouvrage est édité. Il semble bien se présenter. La valeur des auteurs 
répond de la qualité des textes qu'il contient : de belles planches illustrent 
certains de ces textes et les rendront pour le lecteur plus vivants et plus 
attrayants. Nous espérons que ce livre sera de nature à intéresser et à 
instruire non seulement les physiciens mais un large public cultivé. » 


M. Roserr Courrier dépose sur le Bureau, pour la bibliothèque de l’Institut, 
un livre de M. Herserr Tucumann-Duptessis ayant pour titre : Hormones hypo- 
physaires somatotrope et corticotro pe, croissance et métabolisme. 


ELECTIONS. 


L’Académie procède, par la voie du scrutin, al’élection d’un Membre non 
résidant, en remplacement de M. Maurice Gignoux, décédé. 


Le nombre de votants étant de 68, le scrutin donne les résultats suivants : 


Nombre de suffrages 


M: Albert) Vandel... 1. REUOERE SORIA. a 38 
M.“Gasion Delepine: secs REPOS ee eee 19 
MM Jean ANNEE ia or ee oe ae eee 9 
M.Lséeon, Morts coc hn con RSS ee eet 2 


M. Avserr Vanpez, ayant obtenu la majorité des suffrages est proclamé élu. 


Son élection sera soumise à approbation du Gouvernement dela République. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Henrik Lunpecarpu est élu Corres- 
pondant pour la Section d’Economie rurale, en remplacement de M. Selman 
Waksman, élu Associé étranger. 


de di fes ie te 
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Dans la formation d’une liste de deux candidats à chacune des deux Chaires 
déclarées vacantes au Collège de France, 


concernant la Chaire d’Algébre et Géométrie, pour la première ligne, 
M. Jeax-Prerre Serre obtient 58 suffrages; pour la seconde ligne, M. René 
Tuom obtient 43 suffrages ; il y a 9 bulletins nuls. 


En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation Nationale 
comprendra : 


PnprenuereélibTens |. sas M. Jean-Pierre Serre. 
META SCCONGG STO 4: she Da A busi ths M. René Tron. 


concernant la Chaire de Chimie organique des hormones, pour la premiére 
ligne, M. Avain Horeau obtient 54 suffrages ; pour la seconde ligne, M. Raymonp 
ro) 2 to) 1 Oo ) 
Micnex obtient 46 suffrages ; il y a un bulletin blanc et 2 bulletins nuls. 


En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation Nationale 


comprendra : 
PRUE RCE TELE TIG see » se die > ates M. Avaw Horeau. 
OTSA PTE... nus M. Raymonp. Micuer. 


CORRESPONDANCE. 


La Socepan EsPañoza pe CiBerNérica annonce la prochaine réunion à 
Madrid d’un Congrès de Cibernétique. 


M. le SecréraiRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

1° Faune de (Union française (ancienne faune de l'Empire français) XVI. 
Oiseaux de 0 Afrique tropicale (Première partie), par le Docteur Grorces Bouer. 

2° Conseil international des Unions scientifiques. Union géodésique et 
géophysique internationale. Association de séismologie et de physique de 
l’intérieur de la Terre. Comptes rendus des séances de la X° Conférence réunie à 
Rome du 14 au 25 septembre 1954, rédigés par le Secrétaire J.-P. Rorné. 

3° Ministère de la France d'Outre-Mer. Office de la recherche scientifique et 
technique Outre-Mer. Organisation-activités 1944-1999. 

4° Service géologique du Congo Belge et du Ruanda Urundi. Carte géolo- 
gique de Léopoldville. Esquisse géologique du sous-sol de Léopoldville d'après les 
sondages (1947-1995), dressée par A. Ecororr. 

5° Id. Observations géologiques, par A. Ecororr et J. SxEL. 

6° Promenade géologique à Léopoldville. 
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5° Rowzaxo Hin. Fasern aus syntethischen polymeren. 
8° Contribution to the study of the variation of the azimuth of the meridian 
circles, par D. N. Karsis. (En langue grecque). 


LOGIQUE MATHÉMATIQUE. — Des antinomies classiques à la Logique de 
Me Février-Destouches. Note de M. Frangotrs Mocu, présentée par 
M. Arnaud Denjoy. 


Les antinomies classiques sont éliminées dès que l’on reconnait que des phrases 
d'un type déterminé ne sont pas des « propositions » au sens de la Logique bivalente (1). 
Cela revient à classer les phrases en trois catégories, c’est-à-dire à adopter une 
logique trivalente. Ses matrices, déterminées par son contenu intuitif, sont celles 
que Mme Février-Destouches a introduites pour rendre compte des propriétés des 
corpuscules. 


1. Dans une Note antérieure, on a montré que les antinomies classiques 
s’évanouissent dès que lon reconnaît pour propositions (de la Logique 
bivalente classique) les seules phrases intelligibles et formalisables : un 
symbole introduit dans une proposition ou dans une formule logique ne 
peut être considérée comme représentant une proposition (soumise à la 
Logique bivalente) que s’il existe en tant qu’objet abstrait, c’est-à-dire 
si on ne lui suppose que des propriétés compatibles. 

Onest done amené à classer les phrases en trois catégories, selon que ce 
sont des propositions acceptées, ou des propositions rejetées, ou des phrases 
qui ne sont pas des propositions. Formellement et intuitivement, il revient 
au même de considérer toutes les phrases grammaticalement correctes 
comme les propositions d’une Logique trivalente qui tantôt les accepte 
(valeur A), tantôt les rejette (valeur R), tantôt les méprise (valeur M). 

2. Les opérations d’une telle Logique sont les suivantes (lorsque les valeurs 
en cause sont uniquement celles de la Logique bivalente, A et R, le résultat 
est celui de cette Logique). La négation d’une proposition méprisée est 
une proposition méprisée. Une conjonction (produit logique) ne sera en 
général acceptée que si ses deux termes le sont; elle sera méprisée dès qu’un 
de ses termes l’est; rejetée dans tout autre cas. Une disjonction (somme 
logique) ne sera méprisée que si ses deux termes le sont; elle sera acceptée 
dès qu'un de ses termes l’est; rejetée dans tout autre cas. 

Mais il peut arriver que le produit logique de deux propositions de 
valeur quelconque doive être méprisé; c’est précisément celui qui conduit 
aux antinomies classiques. Soit par exemple la proposition : « J’appelle P 
la proposition que j’énonce » et d’autre part la proposition: « P est fausse ». 
Chacune d'elles peut a priori avoir n'importe quelle valeur; mais leur 
produit logique : « J’appelle P la proposition que j’énonce, et P est fausse » 
n’est autre que le paradoxe du Menteur : elle est méprisée. 


— 
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Il suffit de traduire en matrices ce qui vient d’être dit pour retrouver 
trois matrices fondamentales de la Logique « mieux adaptée aux propo- 
sitions atomiques que la Logique usuelle et fondée sur les relations d’incer- 
titude d’Heisenberg », la Logique trivalente de M™ Février-Destouches 
(Entretiens d’Amersfoort, 1938). Les deux premiéres opérations sont le 
produit de propositions composables, et la somme sans exclusion; la troi- 
sieme est le produit de propositions non composables. La négation N de 
M"° Février-Destouches permute l’acceptation et le rejet (comme celle du 
paragraphe 2), sa négation | permute l’acceptation et le mépris. Son identité 
forte n’est acceptée que si les deux valeurs sont les mêmes, elle est rejetée 
dans tout autre cas (elle n’est done jamais méprisée); son identité faible 
ne s’en distingue que parce qu'elle est acceptée quand une des valeurs 
est le rejet et l’autre le mépris. Son opérateur © change toutes les valeurs. 
Son implication forte P) Q est acceptée si Q est acceptée en même temps 
que P, et n’est pas méprisée quand P est seulement rejetée. Toutes ces 
données concordent parfaitement avec le sens intuitif des termes employés 
dans la présente Note. 

Ainsi, des considérations de Logique purement formelles et intuitives 
auxquelles conduit la discussion des antinomies classiques, aboutissent 
à la Logique que M™ Février-Destouches a édifiée pour rendre compte des 
propriétés des objets corpusculaires : le formel et Vintuitif, à l’échelle 
microscopique comme à l’échelle macroscopique, retrouvent dans la 
Logique « la Physique de l’objet quelconque », selon la formule de 
M. Gonseth. 


(') Comptes rendus, 242, 1956, p. 1402. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur certaines fonctions associées aux bases de 
polynomes et leur utilisation à la définition des séries de base et à l'étude de 
Veffectivité de ces bases. X. La définition des séries de base. Note de M. Maurice 
Facas, présentée par M. Paul Montel. 


1. Nous nous proposons de généraliser les résultats de Cannon et de Hassab 
Elnabi relatifs à l’effectivité des bases de polynomes (*). 

Le plan complexe sera supposé contenir le point à VPinfimi, la relation 
@inclusion sera prise au sens large, le complémentaire par rapport au plan 


complexe d’un ensemble A sera désigné par (J A, son adhérence sera désignée 
par A. Dans tout ce travail E est un ensemble borné. E et CE sont connexes. 
De plus quels que soient les domaines A et A’ contenant respectivement E 


et CE, nous supposerons qu’il existe des domaines simplement connexes A, 
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EcAicA «&  (Ecaca: 


Une fonction sera dite holomorphe sur un ensemble lorsqu'elle est holo- 
morphe dans un domaine contenant cet ensemble. Nous dirons qu’un domaine D 
est régulier s’il est borné, simplement connexe ainsi que CD, et si la fonc- 
tion æ = Ü(X), admettant un pôle simple à l’origine, qui définit une application 
conforme biunivoque \ > a du cercle (C)(|X| <1) sur CD, est holomorphe 


sur l’ensemble 0 < | X|-<1. La fonction inverse de 9(X) sera X = w(x), elle 
est prolongeable au-delà de la frontière de (D. 


La définition d’une base de polynomes est celle donnée dans Ouvrage cité 
plus haut. Cette définition permet de poser d’une manière unique : 
(à) (3 — "= D) Tenn (20) Pm Ss) OT du Ok cent el Ram lO as toe 
et, | P,(z); étant la suite des polynomes de Faber associés au domaine 
régulier D : 


(2) Pate) = D FumPm 3) (2 —0, 1,2, ...;lesz,, dépendant de D). 


! 


Dans chacune des relations (1) et (2), les nombres 7,,(2,) et 7, sont nuls a 


partir d’une certaine valeur de m dépendant de » et de z, ou de D. 


2. Les fonctions 5,(x). — Si pour une valeur finie donnée de 3,, la série 
NVrus)(æ — 3, converge dans un voisinage de l'infini, il en est de 
74} Tram ( <0 AS ~0 t D s > , À 


n—=0 

même pour toute autre valeur de z, et sa somme définit une fonction analy- 
tique de + indépendante de 3,. Nous désignerons cette fonction analytique de x 
par 2, (x). 


TaéorÈme 1. — D étant un domaine régulier, w(a) la fonction définie plus 
A TS aa , yak AVE : 
haut, st la série Prin \"-! converge dans le cercle (C) et y définit une fonction 


LE] 


Zm(X) holomorphe dans (C) sauf peut-être à l'origine, qui est alors un pôle 
simple, la fonction 2,,(x) est holomorphe dans ( D et l'on a dans cet ensemble 
OEn(T)=Emlo(æ)|o' (x). 
Tutorime 2. — Les notations étant les mêmes que précédemment, O(X) étant la 


fonction inverse de w(a), st la fonction ©,,(x) est holomorphe dans CD , alors la 


a 


MED, GE ; es | Tu À , : 
série DE "4, converge dans (C), sa somme y définit une fonction g,(X) 
n=0 


a = — - - 


——— 
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holomorphe, sauf peut-être à l’origine, et l’on a dans (C) : 
&m(X) = 9m[0(X)]9/(X). 


3. Les séries de base des fonctions holomorphes sur E. — Nous désignons par 


e 


S, un ensemble de domaines réguliers qui posséde les trois propriétés 
suivantes : 

A. Il existe une application #,, de CE sur 6, telle que l’image de CE soit 
&,, lui-même; de plus, D désignant l’image de x, si DDE, x appartient à la 
frontière de D, si D ne contient pas E, a est intérieur à LE 


B. La réunion des domaines C(D(D E&,) contient CE. 


C. Size (ee s’il existe des domaines DE&G,, admettant + comme point 
frontière et contenant E, et si parmi ces domaines il n’en existe aucun qui 
soit contenu dans tous les autres, alors æ est intérieur à la réunion des 


domaines (; D (Deë,,). 


Etant donné une fonction f(z) holomorphe sur E, chaque ensemble 6,, 
permet de lui associer 0, 1, ou plusieurs nombres définis comme suit, nous les 
appellerons les nombres &,, associés à f(z) : 


a. Si f(z) est un polynome, elle s’écrit d’une manière unique sous la 


a 


4 À . ‘ . 
forme d'AuPa(s) avec À,— 0 à partir d’un certain rang. Il existe dans ce cas 
u=0 


un nombre &,, unique, c'est A. 

b. Si f(z) =1](x, — 3) (æ = CE), si D est l’image de x, par #,, deux cas 
sont possibles : 

Premier cas : x, € (D, il existe un nombre &,, associé à /(3) si o,(x) est 
holomorphe dans (D et ce nombre est unique, il est par définition égal à ®,,(x,). 

Deuxième cas : x, appartient à la frontière de D. Si o,(x) est holomorphe 


dans (D et converge uniformément vers A,, dans tout angle de sommet +, qui 


au voisinage de +, est intérieur à (D, le nombre &,, associé à /(z) est égal a 
A, et par définition est unique. 


c. Si f(s) est holomorphe dans D' vérifiant EC D'é6&,,, mais n'appartient 
pas aux classes précédentes, si son développement de Faber dans D’ est 


+, b,P,(z), si D it), On = Amy Am est un nombre &,, associé à f (3). 


n=0 j==1 
n 


d. Si f(z) >> 1, fi(2), les fonctions /;(z) appartenant à la réunion des 
j=1 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 12.) IO! 
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classes précédentes, et si elles admettent des nombres &,,, soit Aj (J—=1,2,...,n), 


le nombre À, HP. sera alors un nombre &,, associé à /(z). 
rat 
e. Si f(z) n'appartient pas aux classes précédentes, il existe au moins une 
suite /,(z) de fonctions des classes précédentes qui converge vers /(z) sur tout 
ensemble compact contenu dans un certain domaine contenant E. Si quel que 
soit n, il existe un nombre @&,, associé à /,(z), désignons-le par A,,,, et si 
lim A,,—A,, À, sera un nombre &,, associé à f(z). 


n>n 


Etant donné une suite {| &,,|(m==o0, 1, 2, ...), si elle permet d’associer à 


J(s) la suite { A,,! de nombres &,,, la série > AnPm(%) est une série de base 


m=0 


de f(z) relative a | &,,}. 


(*) Cf. Wuirraker, Sur les séries de base polynomes quelconques. 


EQUATIONS AUX DERIVEES PARTIELLES. — Solution élémentaire d’équations 
ultrahyperboliques à coefficients variables. Note (~) de M™ Yvonne Fouris- 
Brunat, présentée par M. Jean Leray. 


On construit une solution élémentaire d’équations du second ordre de type quel- 
conque, à coefficients variables, en formant d’abord une paramétrix, distribution (1) 
ayant pour support le conoïde caractéristique, puis en résolvant une équation inté- 
grale. Cette solution élémentaire permet de construire des solutions, au sens des 
distributions et au sens usuel. 


|. On considère l’opérateur ultrahyperbolique à coefficients variables : 


00 du du 
I Vives AY Eee A EE ABre 41-07 
(1) O02! Ox/ Sete oe 
(din fc SET puehndy Mam Camas ici tah Pret Mn an ete eee 


où les coefficients AŸ et A**, B’, C ont des dérivées continues et bornées par 
rapport aux variables +’ jusqu’aux ordres respectivement n, n—2 et (n/2)—2. 
Les formes quadratiques A’ X;X; et A*°X, Xg étant définies positives. 

2. Les variétés caractéristiques de cet opérateur sont les solutions du système 
du premier ordre : 
, ( F = AY p;p;— ASp;ps= 0, 
4 [l Pi dxi— p,dx*=o0. 

Ce conoide caractéristique de sommet M, Ty, est engendré par les caracté- 
ristiques de (2) issues de M, solutions de 
a = — dpi PRE 7 et ap x 
AUD } 4 oF AP pp OF 

Ox! Pde ed 


(3) = 12: 


+ 
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avec en M(A = 0) 
B= oe TD, 


et F,= Afp; p} ce AS ni ps =O 


(p; et p, paramètres surabondants, paramètres effectifs 0; et 6,). On prend pour 
paramètres dans l’espace R, les paramètres À, u., 0;, 0, tels que, x” (A, 9;, 9.) 
étant la solution de (3), on ait dans R, : 


blenny Vea {À 40: 
ante iol GM FRA: Pl 93 


T, a alors pour équation 1 = À. 


3. Transformant l'opérateur (1) dans les nouvelles variables, on a en dési- 
gnant par [¢ | la restriction à I’, d’une fonction 9 de R, : 


k o I k+1 
Plu du : 
— 2 LI r JC 
>} | Op? | re a HD ,| 7 | Pb 
p=0 p=1 


où les 5, sont des fonctions définies sur I’, qu’on détermine par 


—~ 
_ 
— 


= 0 CD TR ard pes we 


Les O2 = ON SONEÉ des é uations différentielles du remier ordre our les Opn 
P P) 
u’on résout ar récurrence à artir de Ors =O 160 admettent une solu- 
) 
tion de la forme = 


où les w, sont des fonctions continues et bornées. 

On déduit de (4), par intégration sur F,, que les solutions # + 2 fois diffé- 
rentiables, à support compact, de Lu=v (¥ fonction # fois différentiable à 
support compact) vérifient, si k —(n/2) — 2 une identité de la forme 


(5) Kus | of \3« 
p=0 


M 


_ Ou? 


Ee | _ eu] a dQ, dQ, 


(K constante non nulle si », et n, sont impairs). 


4. La distribution, de support Il’, définie par le produit scalaire 
k ) x 
fa fe VP 
(c, ¢ po ps | Paks: i aa. 
ALT MG as dE 


est une paramétrix pour l'opérateur L. On résout l’équation intégrale (5) : la 
solution est une fonctionnelle linéaire continue de Ÿ qu’on note : 


u(x) =A E,,(z) (2) dz, 
Ry, 
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E,,(a) est solution élémentaire de L” en x, car ona: 
Dita a) ota) 
(L* adjoint de L). 
On vérifie directement que la distribution E(x,, 2) définie dans l’espace 
produit R, <K,, par le produit scalaire : 


(F(a) 0 (2, ch ale [ Ez,(æ) U( a0, 2) dxdzy 
R, oR, 


qui possède pour restriction (?) en a la distribution E,, (a) a aussi une restric- 
tion en æ qui définit une fonction continue 


(x) Si E(xs, æ) (xo) dxo, 
Ry 


(2) est solution, au sens des distributions, de L*y=v. Si les coefficients de L, 
et U sont assez différentiables ¢ est solution usuelle. 


(*) Séance du 20 février 1956. 
(*) L. ScuwarTz, Théorie des distributions, Hermann, 1950-1951. 
(?) Cf. J. Leray, Hyperbolic Differential equations, Inst. for Advanced Study, Prince- 


ton, 1921-1992, p. 198-201. 


GEOMETRIE. — Sur les transformations affines des variétés riemanniennes. 


Note (*) de M. Axpré Licunerowiez, présentée par M. Joseph Pérès. 


Etude du plus grand groupe connexe de transformations affines d’une variété 
riemannienne complète. 


Hano, Kobayashi et Nomizu (!) ont récemment étudié les transformations 
affines des variétés riemanniennes complètes, à la suite d’un résultat de 
K. Yano (?) concernant le cas compact. Certains des raisonnements semblent 
un peu sommaires ou un peu compliqués et certains des résultats intéressants 
obtenus ne sont pas pleinement exploités. C’est pourquoi je suis amené à 
revenir sur ce sujet. 

Étant donnée une variété riemannienne V (de classe C*), I(V) et A(V) 
désignent respectivement le groupe des isométries et le groupe des transfor- 
mations affines (relativement à la connexion riemannienne) de la variété V. 
Ce sont des groupes de Lie pour la topologie naturelle (*). Nous désignons 
par I,(V) et A,(V) les plus grands groupes connexes, sous-groupes respecti- 
vement de I(V) et ACV). 

1. Si V, est une variété riemannienne de dimension m, soit T, l’espace 
vectoriel tangent en xEV,,, W, le groupe d’holonomie homogène en a, 


——  . 
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S l’ensemble des sous-espaces U, de T, invariants par W,. SipeA(V,), soit 
l'un chemin reliant x à y-‘(a), 7(/) le transport le long de ce chemin. 
Nomizu (*) a montré que si U,€S, le sous-espace s(4)U,=— u,7(e)U,ES est 
indépendant du choix de / et que l'application 4. — s(u) définit un homomor- 
phisme de A(V,,) dans le groupe des substitutions de S. Si W, induit sur U, 
la représentation identité (resp. une représentation irréductible), il en est 
de même pour s(v.)U,.. 

Si V,, est simplement connexe (W est confondu avec le groupe restreint 53), 
Borel et Lichnerowicz (*) ont établi que T, admet une décomposition en 
somme directe de (#1) sous-espaces invariants par 6,, deux à deux ortho- 


gonaux 
k 


Sus D dé (MP atpoura 40), 
a=0 
5; induisant l'identité sur P’, une représentation irréductible sur P“ (a+ 0) 
et étant isomorphe au produit direct de ces représentations. Cette décomposi- 
tion, unique en un sens clair, est dite la décomposition canonique de T, vis-a-vis 
de la réductibilité. Des raisonnements de Nomizu, on déduit (°). 

Tutorime 1. — Si la variété riemannienne V,, est simplement connexe, chacun 
des champs P* de sous-espaces définis par la décomposition canonique est invariant 
par toute transformation affine de Ay (V,,). 

2. Supposons V,, complète (mais non nécessairement simplement connexe) : 
Kobayashi (') établit que sous cette hypothèse et si V,, n’est pas localement 
euclidienne, toute homothétie est nécessairement une isométrie; par suite 
st V, (m2) est complète et à groupe V irréductible, A (Vm) =1 (Vn). 

3. Supposons V,, complète et simplement connexe. D’après Georges de Rham, 
V,, peut alors être identifiée au produit topologique et riemannien de (# +1) 
variétés riemanniennes W“(a = 0,1,..., £) complètes, simplement connexes, 
W’ étant euclidienne et W°(a +4 0) irréductible, de dimension = 2. 

Tout point x peut être défini par ses projections x;sur les W*(a2 =| x,}). 
Supposons V,, muni d’un recouvrement dont les ouverts sont produits d’ouverts 
des W“, domaines de coordonnées locales (x). Si me Ao(V,,), à æ (x) corres- 
pond y (y) [avec y = u.(x)]. En exprimant que si VEP?, uV € P° (théorème 1) 
on a dy/*/ax" — 0 (b <a); yu. définit ainsi sur chaque W* une application y, 


[avec u(æ)—={u(x)}] rae considération de y! montre que y, est une trans- 
formation de W“ qui est manifestement élément de A,(W*). Siuel,(V,), 
uv EL W*). Pour ao, A,(W*) =I1,( W*) d’après 2. On en déduit 
TuéorÈme 2. — Sur une variété riemannienne simplement connexe complète 
V, = Wx W!x<... < W*(W? euclidienne, W* irréductible pour a 0), le 
groupe A(V,) est identique au produit Ag(W°) <I,(W') ><... <I, W*) 


opérant sur V,, d'une manière naturelle. En particulier si le groupe @holonomie 
de V,, ne laisse aucun vecteur invariant, Ay( Vin) =1o(Vin)- 
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4. Étant donnée une variété riemanienne arbitraire V,,, soit (V,, p) son 
revêtement universel que Pon munira de la métrique image réciproque. 
Choisissons dans V,, un point a). Si peEA,(V,,), traçons dans A,(V,,) un 
chemin u,(0 U1; py=e}; pu = yp.) joignant Videntité à p. et, u étant fixé, 
soit /, le chemin de V,, défini par z(°) = vp.,(a,)(o=e <u). A tout chemin 
L(x», x) d’origine x,, associons le chemin l(a), x)./, joignant a) à y —u,(æ). 
Sa classe d’homotopie y,, ne dépend de /(x,, a) que par l’intermédiaire de la 
classe d’homotopie & de ce chemin. Nous définissons ainsi sur Vin une applica- 
tion f(x —+ Ÿ,) satisfaisant à p D, up. La considération de ÿ:,' montre que 5, 
est une transformation de V,, manifestement affine. | 

Tutorime 3. — Étant donnée une variété riemanienne V,, et son revêtement 
universel (V ip p) , à toute transformation WE À, (V,,), on peut assocter une trans- 
formation ÿ.€ Ay (Vin) telle que pi. = yp. 

5. Si V, est complète, Vin est complète, simplement connexe donc satisfait 
aux hypothèses du théorème 2. Supposons que ¢ ne laisse aucun vecteur inva- 
riant. On a alors A,(V,,) oll I (V,,) et l’on déduit du théorème 3. 

THtorime 4. — St V,, est une variété riemanienne complète dont le groupe d’holo- 
nomie homogène restreint ne laisse invariant aucun vecteur, Ao( Vn) =1o( Vn): 

L’hypothése sur le groupe d’holonomie est inutile dans le cas compact, 
d’après le résultat de Yano. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 

(*) Kopayasni, Nagoya Math. J., 9, 1955, p. 39-41 ; Nomizu, Comptes rendus, 237, 1953, 
p. 1308 et Nagoya Math. J., 9, 1955, p. 42-50. 

(?) K. Yano, Ann. Math., 55, 1952, p- 38-45. 

(*) En ce qui concerne I(V,,) voir Myers et STEENROD, Ann. Math., 40, 1939, p. 660. 
Pour A(V,,) voir en particulier Hano et Morimoro, Nagoya Math. J., 8, 1955, p. 72-81. 

(*) Comptes rendus, 234, 1952, p. 2332; voir aussi LicaNEROWICZ, Théorie globale des 
connexions, Cremonese, Rome, 1955, p. 155-158. 

(*) Un énoncé équivalent est donné par Nomizu sous Vhypothése « complète » qui est 
inutile. 


GÉOMÉTRIE DES NOMBRES. — Sur les polygones croisés (1). 
Note (*) de M. Eueine Euruarr, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


Ayant établi dans ses deux dernières Notes une relation entre l’aire d’un polygone 
entier, non croisé ou simplement croisé, et le nombre de ses points entiers, l’auteur 
étend cette relation au polygone entier quelconque. Suivent quelques remarques sur 
les ovales. 


Définitions. — Soit (P) un polygone entier, orienté, comportant comme 
seuls points multiples un nombre quelconque de points doubles, entiers ou 
non (*). On sait qu’une telle courbe détermine un certain nombre de domaines 


i 


Pave? 
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partiels, qu'elle ne traverse plus et qu’elle limite complétement. A leurs 
aires Sy, 2, + - - ; 8m, ON peut attacher des cotes algébriques entières c;, C2, ... Cu, 
qu'on détermine de proche en proche par la règle classique suivante : on 
donne à l'aire illimitée extérieure au contour la cote 0; de deux aires voisines, 
celle qui est à gauche de leur frontière commune a une cote supérieure d’une 
unité à celle qui est à sa droite. L’aire algébrique S de (P) est par définition 
égale à Ec,54. 

A Vare séparant s,, 8, (c,—=c,+1) nous attribuons la cote c,+ (1/2). En 
un point double quelconque s’opposent deux aires de même cote; nous lui 
donnons cette cote commune. Inscrivons a côté de chaque point entier du plan 
la cote de l'aire, de l’arc ou du point double qui le porte. Nous désignerons 
par nombre algébrique des points entiers de (P) la somme E des nombres inerits. 

On sait que tout polygone (P) peut être remplacé par la réumion d’un 
certain nombre de lacets fermés sans point double. Nous affectons chaque lacet 
du coefficient (+ 1) ou (— 1}, suivant que son contour {orienté par (P)| est 
de sens direct ou inverse. La somme x des coefficients sera appelée nombre 
algébrique des lacets de (P). 

Tuborime. — L’aire algébrique S, le nombre algébrique n des lacets et le 
nombre algébrique E des points entiers d’un polygone entier, ortenté, avec un 
nombre quelconque de points doubles, sont liés par 


(1) E =S + n. 


1. Cas où tous les lacets sont des polygones entiers. — Chaque lacet (5, théo- 
réme 1) satisfait la relation 7,+(p42)=— S4< 8, où 7; et p, sont les nombres 
algébriques de ses points entiers intérieurs et périphériques, et ¢, est égal à 
(—- 1) ou à (— 1) suivant que le lacet est de sens direct ou inverse. En ajoutant 
membre à membre toutes ces relations, on obtient 


DATES = Zpr=S + n. 
Montrons que dans le premier membre tout point enter figure avec la même 
cote que dans E. 

a. Le point entier ne se trouve sur le contour d’aucun lacet. — I ne figure donc 
pas dans (1/2)Èp;, et il est compté dans Xz, (comme l'aire s, qui le porte) pour 
les seuls lacets qui le renferment, chaque fois avec la cote partielle (+1) 
ou (— 1), suivant le sens du lacet. 

b. Le point entier se trouve sur le contour d’un seul lacet. — Le point est situé 
sur un arc séparant deux aires, dont l’une s, est intérieure au lacet et l’autre s, 
extérieure. Il est done compté dans Xz, avec les mêmes cotes partielles que s, et 
dans (1/2) Xp, avec la cote (+ 1/2) ou (— 1/2) suivant le sens du lacet-support, 
c’est-à-dire suivant que c, est égal à c, +1 ou à c, —1. Si, pour fixer les idées, 
=c,-+1, la cote du point entier dans Ët,+-(1/2)2p4 est bien c,+ 1/2. 


Cy 
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c. Le point entier M se trouve sur deux lacets. — Une des quatre aires qui se 
touchent en M est extérieure aux deux lacets, soit s,. M est donc compté dans Xz, 
avec les mêmes cotes partielles que s,et dans Xp, avec la cote (e/2) + (2/2), 
les signes de es — +1 ete —+1 étant fournis par les sens des deux lacets: Or 
en examinant tous les cas de figure possibles, on voit que les deux lacets 
donnent toujours à deux aires opposées en M la cote c,-+ (¢-+ ¢')/2 (*). 

2. Certains lacets sont joints en des points non entiers, deux tels points de 
Jointure étant toujours séparés sur le contour du polygone par un point entier au 
moins. — Soit Lun tel point de jonction de deux lacets J, /’ : il est l'intersection 
de deux segments AA’, BB’, qui relient deux points entiers A, B de / à deux 
points entiers A’, B' de l' et tels que A, A’ et B, B' soient des points entiers 
consécutifs sur leur droites-supports. Si l’on ajoute IA’ et A’B au contour de / 
dont on supprime IB, et que l’on ajoute IB et BA’ à /’ dont on supprime IA’, 
les lacets L, L’ obtenus n’ont plus de sommet non entier au voisinage de I, Or 
d’une part cette transformation ne modifie ni le nombre des lacets, ni l’aire 
algébrique 5S [car les aires des deux lacets, qu’ils soient de même sens ou non, 
s’accroissent l’un de (+ IBA’) l’autre de (— IBA’)], ni le nombre E (car les 
cotes des points entiers intérieurs au périphérique du triangle IAB subissent 
pour L et L’ des accroissements opposés). D’autre part on peut démontrer 
comme dans 1°, que la formule (1)s’applique, quand, successivement, tous les 
points de jonction non entiers ont été supprimés. 

3. Cas général. — Nous ne pouvons examiner ici tous les cas à envisager. Ils 
se traitent de manière analogue à 2. Formons, par exemple, un polygone de la 
façon suivante : un segment AF porte comme seuls points entiers ses extré- 
mités. Une ligne brisée entière ABCDEF coupe le segment aux points I, I’, I’ 
(I sur B C, I’ sur CD, I” sur DE), l’ordre des points sur AF étant AITT'F. Le 
polygone orienté ABCDEF est ainsi formé de quatre lacets. Remplacons ABI 
et ICI’ par ABC et ACI’; puis ACI’ et I'DI" par ACD et ADI”; puis ADI" et 
I" EF par ADE et AEF. Le polygone orienté se trouve remplacé finalement 
par les lacets entiers, orientés, ABC, ACD, ADE, AEF. Comme dans 2°, on 
voit facilement que pour l’ensemble de ces quatre lacets la formule (1) 
s’applique, et que leur substitution au polygone ne change pas 7,5, E. 

Corottae. — L’aire algébrique d'un poly gone entier, orienté, avec un nombre 
quelconque de points doubles, est entière ou semi-entière. 

Car dans S = E — n, n est entier et E entier ou semi-entier. 

Tutorime. — Sr les cordes qui bissectent l'aire d’un ovale concourent, il a un 
centre de symétrie. 

Soit P le point de concours et AB, A’ B’ deux cordes par P. Le rapport 
des secteurs APA’, BPB’ est donc 1; en faisant tendre A’ B’ vers AB, on voit 
que RAY PBT: 

Coefficient de symetrie d’un ovale (O). — M. Besicovitch (*) appelle coeffi- 
cient d’asymétrie la quantité 1 —(s/S), où S est l’aire de (O) et s celle du plus 


à À. 


a 
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grand ovale à centre de symétrie intérieur à (O). Nous proposons d'appeler 
coefficient de symétrie le rapport À = S'/S, S' désignant l'aire du noyau de (O), 
en sorte que 2 — 1 si l’ovale a un centre de symétrie. Très probablement À > 2/3; 
nous l’avons déjà montré pour certaines catégories d’ovales (4, théorèmes 1, 2 


et 3) (5). 


(*) Séance du 12 mars 1956. 

(*) Suite des Notes 1 à 6, Comptes rendus, 240, 1955, p. 483, 583 et 935; 241, 1955, 
p- 274 et 686; 242, 1956, p. 332. 

(?) Un point où le contour orienté passe deux fois sans s’y recouper n’est pas considéré 
comme un point double; nous supposons que le polygone ne possède pas de tel point. 

(*) Vu la restriction (*), les quatre aires qui se touchent en M ne peuvent être deux 
à deux de même cote. 

(*) J. London Math. Soc., n°23, 1948, p. 237. 

(5) Dans la Note 1 nous avons présumé que le volume critique d’un ovoide centré 
à l’origine pourrait être 4'/3* 49,5. Cette valeur est trop petite, comme le montre l'exemple 
d’un tétraèdre OABC, dont le sommet O est entier, dont les directions OA, OB, OC sont 
principales du réseau et tel que OA = OB — OC = 4 : son centre de gravité est le seul point 
entier intérieur et son volume est 4°/6410,7. Conjecture : le volume critique est 4/6 
dans E; et (rn +1)"/n! dans E,. 

Autre démonstration du théorème : si un triangle ne renferme d’autres points entiers 
d'un réseau que son centre de gravité G, son contour en porte g au plus (3, théorème 1). 
Dans i+ p/2 —S +1 (5, théorème 1) ¢=1 et S <4,5, puisque le triangle est vide à G près 
(1, théorème fondamental). Done p= 9. 


GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Sur la définition intrinsèque des vecteurs 
tangents à une variété de classe C' lorsque 1 <r <x. Note (*) de M. Grorers 
Papy, présentée par M. Jean Leray. 


Nous avons établi (!) que la définition intrinsèque des vecteurs tangents utilisée par 
Chevalley (?) dans le cas analytique et par Ambrose and Singer (*) dans le cas C7, 
donne lieu à un espace tangent infinidimensionnel (et ce, quelle que soit la dimension 
finie x de la variété), lorsqu'on l’adapte de manière naturelle évidente (*) au cas des 
variétés de classe C1. 


Le but de la présente Note est de prouver qu’il en est encore ainsi lorsqu'on 
adapte cette définition au cas des variétés de classe C’ avec 1 <r < @ (°). 

1. Soit V une variété réelle de classe C”, avec 1<r +, et de dimension 
finie n. Soit p un point (fixe) de V. Soit A, l’algèbre des germes de fonctions 
(a valeurs réelles) continues en p et de classe C” en tout point gp d’un voisi- 
nage de p qui peut dépendre de la fonction considérée. Soit A; l’idéal maximal 
de A, formé par les éléments de A, qui sont germes de fonctions nulles en p. 
Soit R le corps des nombres réels, que l’on identifiera aux germes de fonctions 
constantes au voisinage de p. On a donc A, =R@ A;. 

Dans la suite, on confondra sans danger germes et fonctions au voisinage 


de p. 
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Soit æ—(x) une carte locale au voisinage de p et V, le sous-vectoriel A’ 
engendré par les Av'= x'— a'(p). 

L’algebre A,, avec 1<s“r, des germes de fonctions de classe C* en p, et de 
classe C” en tout point q>4 p d’un voisinage de p, est définie par 


(1) As=R-+ V+ (Vx)? +... + (Var) + (Ve) As, 


expression qui ne dépend pas du choix de x, car la variété est de classe C avec 
ESS. 
En particulier, A, est l’algèbre des germes de classe C au voisinage de p. 
Posant 


(2) AS= ANAS, 
il vient 
(3) Ao = VA, 


pour tout s tel que 1s —r. 
2. Désignons par 


(4) Q°=(A!} 

le carré de l’idéal A° de A’. Posons 

(5) Q,=R + Q! 

et définissons 

(6) § —lim’s A} 

où A est la différence en p, 

(7) A: A;,A;: f>Af=f—f(P) 

et où lim désigne ’homomorphisme canonique (d’algébre ) 
(8) lim = lim, : AGE 


En vertu de (4), l'algèbre lim A’ =A, est à multiplication partout nulle; 
donc, pour tout couple /, g d'éléments de A,, on a 


(9) of dg = 0, 
d’où l’on tire immédiatement, 
(10) 0(fg)=f(p) 08 + Ofs(p)- 
3. Désignons par A, et À! les éléments de A, et A’, respectivement, qui, 
dans la carte x, s'expriment comme fonction de a* seulement. Il vient alors 


successivement 
SA & f H La: NEA ES Vier ts (2! ii æ'(p)) An he (Nit) Area 
at AP)? (Va)? (Aj—1)? VA ee (V)2A,_. 
s (a! a\(p)) Apa a AL. au CUP 6 AS 4 
ri a'(p))? À. foie 89) Areas Be Et nee (at +90 Lg) Mees 
_(a@'— 2'(p)) AL3 a Ags (at aw (p)) Ams ke ad h Apu Ru ain, AS 


oi (æ'— x'(p)) À, F di A 1 (a — a2 (2) A, 4 > Ay 2 Ade e À 0 


Or 
oor 
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D'où (°) 


Cir dim 0A,= %. 


4. Le dual algébrique (infinidimensionnel) (3A,.)*= (A,/Q,)* de2A, s'iden- 
tfie canoniquement au sous-espace Q1 (orthogonal à Q,) du dual A° de A, en 
définissant, pour tout 7€(2A,)* et tout fe A, 


(12) if— toy. 
Compte tenu de (10), la relation (12) donne 


(13) t(fg) = t(0(fg)) =t(f(p) de+ dfe(p)) 
=f(p)tdg+ (tOf) ¢(p) 
= f(p)t(g) +t(f)g(p). 


La relation (13) montre que l’espace infinidimensionnel Q4 est formé de 
vecteurs tangents au sens de Chevalley-Chern, ce qui établit la proposition 
annoncée. 


) Séance du 12 mars 1996. 
) Comptes rendus, 241, 1955, p. 19. 
*) Theory of Lie groups, Princeton University Press, 1946, p. 76. 
) Trans. Amer. Math. Soc., 75, n° 3, 1953, p. 428-443. 
) Cuern, Topics in differential geometry, Princeton, 1951, p. 14-15. 
) Contrairement à ce qu’affirme Chern dans ses Notes de Princeton (loc. cit.) et dans 
1) 


l'analyse qu’il consacra à notre Note antérieure (Math. Rev., 16, n° 11, 1955, p. 1152). 
(5) Voir notre Note précédente (oc. cit.) p. 20. 


CALCUL DES PROBABILITES. — fonctions aléatoires à corrélation linéaire. 
Note de M. Pau Lévy, présentée par M. Jacques Hadamard. 


Nous nous proposons d'étendre à une classe aussi étendue que possible de fonctions 
aléatoires (f. al.) du temps la notion de représentation canonique, déjà définie dans 
le cas laplacien ('). Il est pour cela nécessaire de définir ce que nous proposons 
d'appeler la corrélation linéaire. 


1. Nous dirons qu'une fonction aléatoire (4) du temps ¢, définie pour ¢ > 0, 
est à corrélation linéaire (cor. lin.) si, quels que soient {> o et# © t, quand 
®(w) est connu dans (0, t), ®(2’) prend la forme U + V, U étant une fonction- 
nelle linéaire des valeurs connues, et V une variable aléatoire indépendante de 
ces valeurs (*). 

Un cas particulier important est celui où, de plus, pour chaque ¢, O(¢) est 
une fonction linéaire des valeurs dans (0, t) d’une fonction aléatoire additive 
Z(u). En distinguant dans Z(u) la partie laplacienne continue et la fonction des 
sauts qui peuvent correspondre à des multiplicateurs (ou noyaux) différents 
sans que D(£) cesse d’être une fonctionnelle linéaire de Z(w), on est conduit à la 
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formule 


t ( 
(1) DY) =O (1) +O) = f F(¢, a) AaX(u) + f G(t, u) dY(u), 


ott X(w) est une fonction aléatoire laplacienne, additive, presque stirement 
continue, et Y(w) une fonction aléatoire additive réduite à une somme ou une 
somme compensée de sauts fixes et à valeurs aléatoires, ou bien mobiles [tant 
pour Y(u) que pour ®(?), nous supposons éliminés les termes non aléatoires |(*). 


La variation de X(u) est en principe de la forme o,(w)é,, Vdu (£, = variable 
laplacienne réduite) ; le produit F,(4, u) = F(z, u)5,(u) peut n’être pas une vraie 
fonction, mais une 5-fonction (*), dont le carré est, pour chaque Zé, la distribu- 
tion dérivée d’une fonction w,(4) continue et non décroissante. Les conditions 
à imposer à G(t, u) pour que ®,(¢) ait un sens dépendent de la nature de la 
fonction aléatoire Y(w); il suffit toujours que, pour chaque t fixe, G(7,. ) soit 
borné dans (0,4); si Y(u) a dans (0, ¢) un nombre de sauts presque sûrement 
fini, il suffit que G(4,.) soit fini en chaque point. Si l’on veut de plus que 
‘b,(¢) soit une variable aléatoire, il peut être en outre nécessaire que G(4,.) 
soit une fonction mesurable, par rapport a une mesure qui dépend de la défi- 
nition de Y(w) (*). 

Nous appellerons classe l’ensemble des représentations déduites de l’une 
d'elles par les opérations suivantes, évidemment sans effet sur ®(4) : dans 
chaque élément d’intégrale F dX ou GdY, multiplier un des facteurs et diviser 
l’autre par un même nombre; modifier le noyau (F ou G) pour un ensemble de 
valeurs de # auquel corresponde pour la fonction aléatoire associée (X ou Y) 
une variation presque sûrement nulle ; on peut en particulier supposer le noyau 
nul pour tout intervalle où la fonction aléatoire associée est presque sûrement 
constante. 

2. La variation de X(w) [ou de Y (4) ] peut comporter trois sortes d'éléments : 
les éléments 4X,(u) [ou dY,(u)] qui ont un effet immédiat sur (2) parce que 
le noyau F(ou G) est +o pour les valeurs considérées de wu et des valeurs 
arbitrairement petites de ¢—w; les éléments dX, (ou dY,) qui ont un effet 
relardé, et les éléments dX, (oud Y,) qui sont sans effet parce que, pour ces 
valeurs de uw, le noyau est identiquement nul. 

La représentation sera dite propre si, presque sûrement, X(u)—X,(u) et 
Y(u)= Y,(u). Si ®(t) a une telle représentation, on lobtient en remplaçant 
X,(u) et Y,(u) par zéro, et en faisant un changement convenable sur wu dans 
les éléments F dX, et GdY,. Pour ®,(¢), il n’y a qu’une classe de représenta- 
tions propres; pour ®,(¢), il peut y en avoir plusieurs. 

La représentation (1) de (4) sera dite canonique si la décomposition 
P(1)= U+-V définie au n° | est obtenue pour 


/ 
(2) l a [F(t’, w)dX(u) + G(t, uw) dY(u)]. 
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Cela revient à dire que la donnée de @(w) dans (0, ¢) y détermine X(w) et 
Y(u), aux termes près X,(u) et Y,(u), si ceux-ci peuvent exister. Cela implique 
évidemment l'absence des termes X,(w) et Y,(u); donc, dans l’hypothèse 
considérée, les parties propres de X(w) et Y(u) sont déterminées dans (0, 4). 

S'il y a des représentations propres, il y a toujours une classe de représenta- 
tions canoniques et une seule. Le terme laplacien ®, (7) peut seul avoir aussi 
des représentations propres non canoniques. 

3. S'il s’agit de fonctions aléatoires à seconds moments finis, nous suppose- 
rons E[X(4)]—=E[Y(t)]=0, et la covariance de ®(¢) prend, pour #5, la 
forme 

t t 
(3) VENT [ F(¢, w) F(t’, uw) a7 (uw) du + [ G(t, wu) G(t', uw) ¢3(u) du, 
Sat “0 

où F(Z, u)5,(u) et G(t, u)5,(u) sont des 5-fonctions. Si tout y est connu, sauf 
un noyau (F ou G), la détermination de ce noyau dépend dans les deux cas 
d’une équation d’un même type étudié antérieurement | loc. cit. (*)]. Il peut y 
avoir plusieurs classes de solutions; dans chaque classe, le noyau est défini à 
un facteur près, fonction de wet +1. Si le noyau inconnu est F, on n’obtient 
‘ qu'une seule fonction aléatoire (4), le terme D, (4) étant en tout cas défini par 
sa covariance. Si au contraire l’inconnue est G, deux solutions, qu’elles soient 
ou non de la même classe, ne donnent en général pas la même fonction 
aléatoire M(t). 

Les résultats exposés antérieurement dans le cas laplacien au sujet du carac- 
tere markovien de ®(z) dans le cas d’un noyau de Goursat | loc. cit. (*)] subsis- 
tent sans changement essentiel. 

Enfin, comme danslecaslaplacien, une fonction aléatoire a corrélation linéaire, 
même si elle est de la forme ®, (2), peut n’avoir pas de représentation canonique. 
Ainsi, si N,(¢) et N.(¢) sont deux déterminations indépendantes de la fonction 
aléatoire de Poisson, la fonction ®(z) égale à N,(4) ou N,(4) suivant que test 
rationnel ou non, n’a aucune représentation propre. Mais on peut déduire de 
N,(t)et N,(t) une autre fonction aléatoire de Poisson N (4) par les formules 


N(t+or)=N,(t) + N.(2"), N(é-+ att) > N, (2+) EN; (2), 


où nest la partie entière de logt/log 2, et prendre Y(t)—N(3z). Alors ®(1) 
s’exprime en fonction des valeurs de Y(w) dans (0, ¢); mais c’est une représen- 
tation impropre; on peut aussi le représenter par une somme de deux termes 
ayant chacun une représentation propre. 


(!) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1308 et Third Berkeley Symposium, 1955. 

(2) Variante possible : fonction aléatoire à corrélation linéaire complète; quel que soit 
l’ensemble E sur l’axe des ¢, quand ®(£) est connu dans E, il prend en dehors de E 
la forme U+ V. Si un tel processus n’est pas dégénéré, chaque ®(£) est de la 
forme EAU, (0 <k<1; n—0,1,...; les Un, variables aléatoires indépendantes ayant la 
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même loi). L’extension de cette notion au cas d’un espace quelconque est immédiate. Toutes 
les fonctions aléatoires laplaciennes rentrent dans cette catégorie. 

(*) Variantes possibles : 1° On suppose Y(w) continu en probabilité; alors ®(¢) dépend 
d’une loi indéfiniment divisible. 2° On suppose ®(¢) fonction linéaire d’un ensemble 
quelconque de variables aléatoires indépendantes, ou limite en loi d’une telle fonction 
linéaire, cette classe de fonctions aléatoires comprend toutes les fonctions aléatoires à corré- 
lation linéaire. 

(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1252. 

(°) L'abscisse uw dun saut de hauteur x étant aléatoire, 4 g(w) peut n’étre pas une 
variable aléatoire si g(w) n’est pas mesurable. 


MECANIQUE PHYSIQUE. — Influence de l’adsorption des gaz sur l’élasucité de 
torsion d’un fil métallique. Note de M. Aveuste Crauss, présentée par 
M. Pierre Chevenard. 


On montre que la constante de torsion d’un fil d'argent varie suivant la nature des 
gaz dans lesquels on eflectue les déterminations. Cet effet est lié à l'influence de 
l'adsorption des gaz sur la stabilité du réseau cristallin superficiel. 


L'influence des gaz adsorbés sur la charge de rupture de fils métalliques, — 


mise en évidence au cours de nos travaux antérieurs (*), nous a engagé a 
étendre cette étude aux paramètres élastiques des corps solides. Il était 
intéressant de vérifier, en effet, si cette perturbation, due aux gaz adsorbés, 
se manifestait uniquement au moment de la rupture des liaisons, ou, si 
elle pouvait également apparaître lors d’une déformation élastique du 
réseau cristallin. Au cours de ce travail nous étudions l’influence de l’adsorp- 
tion des gaz sur le module de Coulomb d’un fil d'argent, à température 
constante. 

L’oscillometre, que nous avons construit pour cet usage, dérive de 
l'appareil classique de M. Ch. Eug. Guye (?), (*); il est constitué par un 
pendule de torsion dont le fil de suspension est le fil d'argent étudié. 
L’équipage de ce pendule se compose d’un volant (disque en aluminium) 
muni d’un miroir qui permet de repérer optiquement les amplitudes. 
Le volant comporte, en outre, deux chevilles de nickel, incrustées dans la 
masse et diamétralement opposées, qui permettent le lancer du pendule 
à l’aide de deux petits électroaimants. L’ensemble est placé dans un 
appareillage en verre permettant de travailler en atmosphère déterminée 
et sous un vide de 5.107° mm Hg. 

Le fil d'argent (0,06 mm de diamètre) reste le même pour toute la 
série d'expériences. Entre chaque mesure, le fil est soigneusement dégazé, 
à température ambiante, sous un vide de 5.10 ° mm Hg, puis mis en pré- 
sence du gaz purifié. 

Deux méthodes, l’une dynamique, l’autre statique, ont été mises en œuvre. 


NS 
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Dans les deux cas, les déformations angulaires maxima subies par le fil restent 
inférieures à 1 degré d’arc par centimètre de longueur de fil; dans ces condi- 
tions, et à température constante, les mesures restent parfaitement repro- 
ductibles. Notons que ces deux méthodes, telles que nous les avons utilisées, 
conduisent à des déterminations du module de torsion en valeurs relatives. 

La méthode dynamique repose sur la détermination de la période d’oscil- 
lation du pendule. Le module de torsion & est, en effet, proportionnel à 
l'inverse du carré de la période. 


v) 
[= 
2 
269542 _ 
0 
QE 
Oc 
In © 
one 
me) 
® 
2690 À Méthode dynamique 


TeL°K des gaz 
O 100 200 


La figure 1 reproduit la durée de 50 oscillations en fonction de la tempé- 
rature absolue de liquéfaction des gaz. La courbe I de la figure 2 traduit 


ces résultats sous la forme 
__ Pride gaz 
Au % = Tanya 
De examen de ces courbes, on peut conclure que : 
1° La période d’oscillation du pendule, done le module de Coulomb 
du fil d’argent, varie selon la nature du gaz adsorbé. 
2° La diminution relative du module de torsion, par rapport au module 
de torsion du fil dans le vide, est une fonction croissante réguliére de la 
température absolue de liquéfaction du gaz en présence, donc du pourcen- 
tage de gaz adsorbé. 
L’étude de la décroissance des élongations, par contre, montre que le 
décrément logarithmique varie uniquement suivant le coefficient de vis- 
cosité des gaz et n’est pas influencé par le phénomène d’adsorption. 
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Dans la méthode statique, on détermine la déformation angulaire pour 
un couple de torsion constant obtenu au moyen des ‘deux électroaimants 
qui maintiennent les deux chevilles de nickel dans une position fixe. Le 
module de torsion est inversement proportionnel à langle de déviation. 


I Dynamique 


T°K de liquéfaction des gaz 
O 50 100 150 200 250 300 


Les résultats obtenus (fig. 2, courbe IT) conduisent à des conclusions 
analogues à celles qui découlent de l’étude par la méthode dynamique. 
Toutefois, l'ampleur de l’effet observé diffère selon la méthode. Cette diffé- 
rence est vraisemblablement due à la nature même de l’application des 
efforts et des déformations. Dans la méthode dynamique, l'effort exercé 
est instantané et la déformation est alternative. Par suite de l’anélasticité 
du métal, la relation entre la force appliquée et la déformation n’est pas 
univoque. Dans la méthode statique, au contraire, la déformation a le 
temps de s’ajuster à l effort exercé, ce qui permet aux gaz adsorbés d’exercer 
leur action optimum. Un faible « trainage mécanique » après suppression 
du couple semble confirmer cette hypothèse. 

La mise en évidence d’une influence des gaz adsorbés sur les propriétés 
élastiques d’un fil d'argent, confirme nos précédents travaux sur la résis- 
tance mécanique et généralise l'effet perturbateur de l’adsorption des gaz 
(par forces de van der Waals), effet dont l’action se traduit par une varia- 
tion de stabilité du réseau cristallin superficiel du solide. 


(:) H. Forestier et A. Crauss, Comptes rendus, 238, 1954, p. 207; A. CLauss, Comptes 
rendus, 239, 1954, p. 25. 

(*) J. Phys Rad, 0,415 1912. p- 020; 

(*) Voir également P. Cnrvenarp, Revue de Métallurgie, novembre 1934, p. 473. 


CC, 
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MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Particule libre à spin: complément à notre 
théorie covartante relativiste du produit scalaire hermitien (*). Note (*) 
de M. Ouivier Costa pe Beaurecarn, présentée par M. Louis de Broglie. 


On utilise le projecteur projetant toute solution de l'équation de Gordon suivant 
une solution de l’équation de la particule à spin pour condenser l'écriture de nos 
précédentes formules (1). 


Rappelons nos définitions covariantes du produit scalaire hermitien de deux 
solutions distinctes 9“(a) et o’(.2) ou 2"(h) et 2’(k) de l'équation de Gordon : 


Ss 
» 


Ne TEE 
(1) LR ND EN HN 00 cure > fl g“[0*]e" de, 
2 Ko % = 
(2) CEE n= CEP | EO ill EtEbe(K) dn; 


ch/27 désigne la fréquence scalaire des ondes ©, [9°] opérateur du courant de 
Gordon, ds, et dr, les éléments trilinéaires sur une hypersurface arbitraire du 
genre espace 5(æ)— const. et sur l’hyperboloïde des fréquences 1(4)—o, 
dv, le module de dr; tel que 

laid ky dix =— fy adn ha hs Man RO TUE 

ax, = ict; &(k) vaut +1 suivant le signe de l’énergie. On a l'égalité de Parseval, 
où le premier membre est indépendant de 5, 

(4) 94 | PDG = KE] GP Dre 


Si Pon définit la fonction, solution de Péquation de Gordon sous ses deux 
formes, en x et en #, 


2 eikhay si kh key, + kK == 0), 


p | (2%) 
(2) AUTEUR) =F ) 


oO si » 0, 
on a les deux intégrales réciproques de Fourier 
(6) p(r)=<e(— kx)|E(k) >, E(k) sa e( ka jibo(a) >. 
Soient alors les équations de la particule libre a spin, dont lPéquation de 
Gordon est toujours conséquence : 


(7) Gabe + ko) W(2)=—=0; U(r) (a0 _ Ko) {0h 
(8) CNET RATS EC CCK me A ik) S03 


on montre aisément (‘) que, les Ÿ et ¢ désignant deux solutions différentes 
des (7) ou (8), (1) et (2) se récrivent suivant 


/ = b | x*— 7 t OIL . 
(9) / qe | we Pees pe | qe DT fl bea d ar}, 
.. o 
! à. 4 ! eee: (4 = A rl æÆ s nn 
(10) REA 6 SRE ANT EE Ill Eu a Ee(E) dm. 
Fu ul 
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Soit P le projecteur projetant toute solution de l'équation de Gordon 
suivant une solution de l’équation de la particule à spin; c’est un opérateur 
self-adjoint au sens de la norme non définie positive impliquée, par exemple, 
dans (2); en théories de Dirac et de Kemmer, on a respectivement 


cae Pils) ae ar yeh aires 
2 Ko : 
À NÉE Ge > 
(12) RUE Te (en Kh ke + thy yk) ; 
be} ty 3 
on vérifie aisément que P? =P et que PSC; on sait (et l’on va voir) que P 


est ’opérateur impliqué dans les formules de non-commutation du J et du © (?). 


Tenant compte de ce que 
(13) PE AUS = si PES Pal : 


>) Nib. 


nous déduisons de (6, ), au sens (2), 


(14) Y(a)=< e(— ka) | PE(k) = Pe(— kx) |C(K) Dn) 


mais, Pe (—kx) étant solution de (8,), la dernière forme s’entend aussi au 
sens (10). Semblablement, nous déduisons de (6, ), au sens (1 ), 
(15) C(k) = e'(kat)| Pa, — 0) (@) Do < e( kv) 1 Pla, dr) 

=< P(a, hk) e(kx)|U (2) > =<P(a, —10) e(kx)|b(e) 9; 


Pe(kx) étant solution de (5,), la dernière forme s’entend aussi au sens (9). 
Le sens de Pv ou PT écrit à gauche de la barre est celui-ci : l’ordre des 
matrices dans un produit est inversé, Ÿ ou Test remplacé par Ÿ ou ©, 0 par — 0 
et * par #. “ I 
En substituant (15) dans (6,) l’on résout le probleme de Cauchy sous la 
forme, entendue au sens (g), qui généralise une formule de Schwinger (*) 


(16) vi2z)= CP(a, — 10) D(2— x) U(2’) do 


7 


avec, au sens (2), 
( 17) DiS) == < Chee kx) | (i= kx) Dy 


En substituant (6,) dans (6,) et tenant compte de (13), l’on obtient, au 
sens (10), 
(18) CCK) =< PD(k, A Ge) 


> 


avec, au sens (1), 
(19) Dik, K')=< ef ke) e(k' ee. 
La généralisation de ces idées à la théorie des particules à spin à masses 


multiples de R. Potier ne semble pas présenter de difficultés; l'opérateur de 
Gordon serait remplacé par un produit d'opérateurs de Gordon. 
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*) Séance du 12 mars 1956. 
) J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 770-776. 
?) A. Visconti et H. Umezawa, Nuclear Physics (sous presse). 
) Phys. Rev., 1%, 1948, p. 1451, équ. 2. 23 et 2. 24. 


ÉLECTRONIQUE. — Étude d’une bascule à quatre positions d'équilibre par les 
méthodes de l’Analyse Topologique. Note (*) de M. Lerrert SIDERIADES, pré- 
sentée par M. Louis de Broglie. 


Le schéma de base utilisé est celui de la figure 1. Dans l'établissement des 
équations, on néglige le courant grille; cette hypothèse est éminemment 
acceptable dans un système du genre bascule, car on n’a pas à se préoccuper 
de phénomènes de choc comme par exemple dans un multivibrateur. Le sys- 
tème final des équations différentielles, pour pouvoir bénéficier des méthodes 
de l'Analyse Topologique, doit être du premier ordre. Enfin, on exploite au 
maximum la non-linéarité des éléments caractéristiques des lampes par un 
montage approprié, groupant dans un domaine actif (correspondant au fonc- 
üonnement simultané des lampes) le maximum de points singuliers des 
courbes intégrales. 


Fig. 1. — Schéma théorique. 


|. Lragcissemenr pes KoUATIONS. — Une maille interétage peut être assimilée a 
un circuit série comportant : 

— un générateur de force électromotrice continue V.,+- V,,; 

— un moteur de force contrélectromotrice variable non linéaire 


= 1 Lyc ; 
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— des éléments série X; (association simple ou parallèle de r, R, Z, résis- 
tance interne, etc., 


soit 
— Pilpai + Yili tz Ver + Nni= 0: 


On notera ici que 4; est une caractéristique dynamique, extraite de la 
surface caractéristique £,(v,, #,). 

Le système différentiel des équations est du premier ordre, si — et cela 
résulte d’une synthèse simple l’impédance du dipole de liaison est au plus 
une fonction homographique de la fréquence complexe : 


A+Bp 


À "AE À 


Le système différentiel rapporté aux tensions grille (avec origine convenable) 
comme variables principales s’écrit : 


(1) GX + bi + Ax(æ, vy) =o 


ou encore, sous forme dynamique : 


dx dy dt 


2) Tae = 
( , b: Ani — ay Ait by Nix = di A pi dj ax — b; by. 


les a, b, A étant des fonctions analytiques de leurs arguments. 

L’approximation sur les éléments caractéristiques des lampes étant quadra- 
tique, les isoclines de base d’un tel système sont des cubiques et la frontière (‘) 
une hyperbole équilatère. 

2. Resunrats TopoLoGiQues. — Du point de vue analytique, VPévolution du 
système fait apparaitre trois états fondamentaux. 

a. État statique. — Le système présente dans cet état des points singuliers, 
foyers ou nœuds, par lesquels il écoule l'énergie venant des sources de tension 
continue. 

Le schéma électrique correspondant est purement résistif. Les points singu- 
liers satisfont à 


Ag AE — 0: 


Avec l’approximation quadratique envisagée, ils sont à l’intersection de deux 
paraboles d’axes rectangulaires, donc cocycliques. 

b. Etat de mouvement. — Le système décrit une courbe intégrale de (1) 
ou (2) à partir d’un état initial donné. La loi du mouvement correspondant 
au système différentiel complet du premier ordre, est le résultat de la présence 
des éléments purement réactifs. Ces éléments introduisent une transformation 
pour les courbes intégrales, faisant apparaître une frontière ou courbe de choc. 
Cette transformation crée des nouveaux points singuliers. Mais, sous certaines 
conditions, les points singuliers statiques peuvent conserver leur caractère de 


sn at. — cn 


Le 
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nœuds ou foyers stables pour le système dynamique, et constituer par consé- 
quent des positions d'équilibre que le système physique atteint effectivement. 

c. État de choc. — L'évolution ultérieure de l’affixe arrivant sur la frontière 


dépend d’une autre loi, conséquente de nouveaux paramètres. On ne s’occu- 
pera pas ici de cet état de choc, 


X 7 aoa ~ Ea SL Ge TR, 
Y = At dort PAT ef 
FX eu Se : 


VW, 


Sur la figure 2, on a traité à partir d’un système théorique du genre (1) : 

— le régionnement a priori des points singuliers ; 

— le tracé des courbes intégrales par la méthode des isoclines. 

On étudiera dans un prochain article la réalisation expérimentale d’une telle 
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bascule. On notera, en remarque, que lEcelès-Jordan [Z= AC + D p)], le 
multivibrateur (Z = A/Dp) sont des cas particuliers classiques, 


(*) Séance du 12 mars 1996. 
(') Tu. Vocer, Annales des Télécommunications, 6, 1951, p. 182. 


DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. — Influence de l’épaisseur de couches minces sur 
leur structure : cas de Valliage Cu-Be. Note (*) de M. Arunacnaca VISWANATHAN, 


présentée par M. Louis de Broglie. 


On a examiné par diffraction électronique des couches d’épaisseurs différentes 
obtenues par vaporisation d’un mélange Cu-Be à 16,6 % de Be. Les films les plus 
minces montrent une dissimulation des atomes de Be qui réapparaissent par traitement 
thermique en formant des composés définis. 


L'examen de films minces obtenus par évaporation simultanée de mélanges 
Cu-Be révèle souvent une composition moins riche en Be que le mélange initial. 
Pour expliquer ce phénomene, nous avons préparé des films minces d’épaisseurs 
différentes obtenus par vaporisation, sur gel gemme chauffé a 350°C, d’un 
mélange Cu-Be a 16,6 % de Be en poids ou 58 % en atomes, composition 
moyenne entre le composé défini Cu-Be (phase +) et Cu-Be, (phase 2). 

Les dépôts formés a des distances croissantes du four d’évaporation ont des 
épaisseurs comprises entre 1000 et 150 À; par dissolution du support, on 
récupère les films examinés ensuite par diffraction électronique; la précision 
des mesures est d'environ 0,5 % et elle est même meilleure quand sur les 
diagrammes des raies de Be ou BeO fournissent un étalon. 


Le tableau I résume les résultats déduits des diagrammes 


TARLEAU I, 


Épaiseur Paramètre de 
approximative Composition des phases la phase + 
(A): principales. Autres phases. (A). 
TOO REP y raie (110) m O0 raie (220) m = 2,70 
OOS EIR mere y raie (110) F à raie (220) f ~ 2,68 
SHOT, y raie (110) Fd raie (220) uf Traces BeO 9,697 
150 chee y raie (110) TF Traces de BeO et Be 2,05 


T F, très fort; m, moyen; f, faible; t f, très faible. 


On a estimé approximativement la richesse de chaque préparation en phase y 
et en Cu Be, en se basant sur les intensités respectives de la raie (110) de Cu Be 
et de la raie (220) de Cu Be, ; lorsque l’épaisseur du film diminue, la compo- 
sition du dépôt tend vers la phase y(CuBe), le Be supplémentaire n’appa- 
raissant pas car les traces de Be et BeO ne correspondent pas à une telle 


EE ne 


SÉANCE DU 19 MARS 1096. 1987 


quantité de Be; le paramètre de la phase y (cubique centrée) décroit de 2,70 
à 2,65 À ar l'épaisseur diminue de 1 000 à 150 A. 

Pave expliquer cette apparente dissimulation du Be, nous avons soumis ces 
préparations à un traitement thermique, consistant à les chauffer depuis la 
température ambiante jusqu’a 6oo° C environ, le chauffage étant pratiqué dans 
le diffracteur même. Le tableau II fournit les résultats de cette étude. 


Tasieau II. 


Températures. 


Échan- LA = 
tillons. 2100: 450°, 550°. 
os ( Y(110)m 0(220) m y7(110)m 9(220)m y(110)F 9(220) tf 
TRE are l &= 2,70 À Me 2,70 À a== 2,70 \ BeOf 
DAELLO)EN d(220)f (110) F 0 (220) f MOT ou 
ODA UE Lee Fr de er: 
| a= 2,08 he a eS: BeO { 
OK WIE ( 7 (110) F + 9(220) m ¥(110)F 0 (220) m y( 110) F 
RAT hs : is : 
| C=O, OF a — 27 00 se traces BeO Ties 2) 70 BeO m 


Dans le cas d’une préparation épaisse, les raies de la phase y augmentent 
d'intensité aux dépens de celle des raies de CuBe, lorsque la température 
dépasse 450°. 

Nous avons vérifié par ailleurs que la phase ¢ se dissocie entre 450 et 550° 
selon le schéma CuBe,-+ CuBe + Be. Pour les deux premiers cas rapportés, 
l’évolution thermique est sensiblement la mème et le Be libéré s’oxyde (pression 
d’air dans l'appareil : 10-* mm Hg). 

Pour les dépôts les plus minces, la phase à absente initialement (tableau [) 
apparaît dès 370°C; elle est encore très visible à 450°C et disparaît à son tour 
à 550°; en même temps, le paramètre de y augmente de 2,65 à 2,50 À. 

Ces résultats suggèrent l'hypothèse d’une mise en solution des atomes de Be 
dans la phase y lorsque la faible épaisseur du dépôt tend à substituer au réseau 
tridimensionnel un réseau à deux dimensions. 

La petitesse de l’atome Be expliquerait la diminution du paramètre de la 
maille de y. Une élévation suffisante de la température permettrait au Be en 
solution de se combiner avec CuBe pour former CuBe, (2) qui se dissocie 
à température plus élevée. 

Un tel processus pourrait être précisé grace à la technique de l'enregistrement 
continu (') des diagrammes de diffraction. 

Dans le cas des alliages rice l'absence apparente du Cu signalée antérieure- 
ment par d’autres auteurs (*) pourrait s'expliquer de la même facon. 


Séance du 12 mars 1996. 
J-J. Tricar et N. Takanasin, Acta Cryst., T, 1954, p. 15. 
N, Takanasm, J-J. Trinpar et A. Sautnier, Métaux, 28, 1953, p. 185. 
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SPECTROSCOPIE. — Contribution à l'étude du spectre d'absorption et de 
réflexion de Cul et CuBr aux basses températures. Note de 
MM. Serce Niminine, Rent Reiss et Guy Perryy, transmise par 
M. Jean Cabannes. 


Etude du spectre d'absorption et de réflexion d’une lame très mince de Cul et 
d’une lame plus épaisse de CuBr à la température de Phydrogéne en ébullition. Dans 
la lame de Cul, on n’observe plus que deux raies excitoniques (1). Le spectre de 
réflexion montre deux zones de rayons restants et manquants. Avec la lame de CuBr, 
on observe quatre raies qui semblent se grouper en deux paires de doublets. 


Nous avons fait paraître dans une Note précédente (*) des résultats d’obser- 
vations du spectre d’absorption de lames fondues de Cul aux très basses 
températures. Ces lames, qui avaient différentes épaisseurs de l’ordre de 
quelques microns, nous ont permis d’observer un nombre considérable de raies 
fines attribuées à la formation d’excitons. Nous avons groupé ces raies, à titre 
d'essai, en une série de doublets d’écartement constant (*). Mais, les deux 
limites de la série n'avaient pas pu être observées d’une façon satisfaisante à 
cause de la forte absorption dans cette région spectrale. Il était donc important 
d'étudier des lames de Cul d’épaisseurs notablement plus faibles. 


?ar ailleurs, nous avons publié dans une Note récente (*) des résultats 
concernant cinq autres halogénures, sous forme de couches très minces. Les 
spectres obtenus avec ces substances et, en particulier, avec CuBr étaient 
relatifs à la température de l’azote en ébullition. 

Nous nous sommes proposés de compléter en partie ces deux publications 
en étudiant des lames très fines de Cul et des lames moins fines de CuBr à la 
température de l'hydrogène en ébullition. Ces expériences ont été faites au 
Laboratoire Aimé Cotton à Bellevue. 

1° Les lames minces de Cul ont été préparées par évaporation de la substance 
et condensation sur un support chauffé. Une lame d’une épaisseur de 0,41 
environ nous à permis d'observer deux raies intenses : hi = 4 06,6 À d’une 
largeur d'environ 2 À et À,— 4051 À d’une largeur d'environ 10 À. Ces raies 
sont à rapprocher des deux limites de la série de doublets observée précédem- 
ment à la mème température avec des lames épaisses ({). Ces limites coincident 
avec le bord de courte longueur d’onde de la première raie et le bord de grande 
longueur d’onde de la deuxieme. Une conclusion quantitative ne pourra étre 
tirée que lorsque l’influence du mode de préparation des lames sur les spectres 
d'absorption sera mieux connue. Toutefois, on peut remarquer que des lames 
très fines (préparées de la mème façon) de Cu Br et CuCl ont permis d’observer 
déjà à la température de l’azote en ébullition des spectres tout à fait analogues, 
composés d’une raie large et plus intense et d’une raie étroite. Nous sommes 
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tentés d’admettre, a titre d’essai, que ces raies correspondent dans les lames 
trés minces sublimées aux limites de la série observée dans des lames fondues 
épaisses. L’écartement des raies, un peu plus grand que l’écartement des limites 
de la série, pourrait provenir de la structure moins compacte des lames 
sublimées. 


absorplion absorplion 


Cul 


4051A  4065,64 


CuBr 


4187A 


4005,2A (Fe 
4045,8A lle 


reflex lon 


Par réflexion, on observe deux maxima de lumiére réfléchie de méme 
longueur d’onde que les raies d’absorption. Le maximum correspondant à la 
raie large est très accentué. Ces deux maxima sont suivis chacun d’un 
minimum de réflexion de plus courte longueur d’onde (A = 405,6 À et 
A= 4044,4 A). Le premier minimum est peu marqué; le deuxiéme est trés 
marqué. Ce deuxième minimum correspond aux « rayons manquants » 
déjà observés à la température de l’azote liquide avec un échantillon beaucoup 
plus mince (seule la deuxieme raie était encore observable avec cette lame). 
Le premier rayon manquant n’était pas visible avec cette lame, la surface de 
Péchantillon étant beaucoup moins bonne ('). Il ne semble pas y avoir de 
différence notable de la position des raies d’absorption et des accidents de 
réflexion pour la même lame étudiée à la température de l’azote liquide. 


Par réflexion, la lame présente des franges convergentes de spectres 
cannelés (*). La lame était épaisse au milieu et fortement dégradée aux bords, 
l'épaisseur maximum étant de l’ordre de 0,44. Ce profil particulier de 
l'épaisseur de la lame explique la courbure des franges visible sur la figure. 
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On se rend compte également que la position des « rayons manquants » et 
restants dans le spectre est indépendante de lépaisseur. Elle est la même 
dans la partie épaisse de la lame que dans les parties les plus minces. 


2° Nous nous sommes proposés par ailleurs, de compléter nos observations 
sur le spectre de CuBr (*) par des mesures à la température de l'hydrogène 
liquide. Étant donné les résultats obtenus précédemment, il était important 
de faire des observations sur des lames plus épaisse. Nous avons étudié une 
lame obtenue par fusion entre deux lamelles de verre et solidification sous 
pression. L’épaisseur de cette lame n’a pu être déterminée avec certitude. 
Par ailleurs, elle n’était pas d'épaisseur uniforme, Dans la partie la plus 
épaisse, son épaisseur a été évaluée à quelques microns. 

Dans la partie la plus épaisse, nous avons observé deux raies fines mais 
faibles À, = 4251 À et À, — 4225 À suivies d’un spectre continu dont le bord 
n’est pas tres net et se situe vers 4200 \. Dans une partie plus mince de la 
lame, les deux raies 7, et À, ne sont plus visibles, mais deux autres raies appa- 
raissent intenses et assez larges A;—= {190 À et À,— 4171 A. La dernière est 
suivie d’un minimum (absorption peut-être apparent et dû aux «rayons man- 
quants ». Ce minimum se situe vers 4158 À et est d’une vingtaine d’angstrôms 
de largeur. En comparant la position des « rayons manquants » et des raies 
observées précédemment à la température de l’azote liquide avec les résultats 
décrits ci-dessus concernant la température de lhydrogène liquide, on est 
amené à identifier la raie large À = 4163 \ (77°K) avec le doublet A;, A,. La 
deuxième raie observée a la température de l’azote liquide À = 4116 \ se 
trouverait au-dela du minimum d’absorption et n’est pas visible sur notre 
cliché; elle se trouve noyée dans un spectre continu. Notons toutefois que les 
résultats obtenus avec les deux lames de préparations différentes et a des tem- 
pératures différentes, ne sont pas rigoureusement comparables, car les diffé- 
rences observées peuvent être dues à la différence de consistance, aussi bien 
qu’à la différence de température ou enfin, aux deux facteurs en même temps. 
Nous nous bornerons donc à des constatations de similitude qualitative, sans 
pouvoir préciser les causes de différences quantitatives. Notons enfin que pour 
Cu Br, il n’a pas été possible de refaire une étude pour la même lame à deux 
températures différentes, la substance étant déliquescente. 


(1) S. Nikitine, Mme L. Couture, G. Perxy et Reiss, Comptes rendus, 241, 1955, p. 629. 

(*) Des expériences tout à fait récentes avec des lames très épaisses sublimées et recuites 
nous ont permis de retrouver certaines de ces raies, ainsi que des raies nouvelles. Nous 
reviendrons sur ces expériences prochainement. 

(5) S$. Nikitine et R, Reiss, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1003. 

(“) S, Nikrrine et R, Reiss, Comptes rendus, 242, 1956, p. 238. 

(°) S. NIKITINE et G. PERNY, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2298. 


LA 
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SPECTROSCOPIE. — Ætude du spectre de rotation et des constantes d'inertie de la 
molécule d'acide formique. Note de M. Raymonn WERTHEIMER, transmise 
par M. Eugène Darmois. 


Nous avons mesuré les fréquences de treize nouvelles raies d'absorption du spectre 
de rotation de l'acide formique. Les résultats obtenus nous ont conduit à mesurer les 
trois raies mises en évidence par Trambarulo et Moser (!) pour lesquelles nous avons 
trouvé des valeurs légèrement différentes. L'interprétation de ce spectre nous a permis 
d'atteindre quelques constantes de la molécule. 


Les conditions expérimentales utilisées dans la détermination des raies 
d'absorption sont décrites dans notre précédente Note (*), 

Pour interpréter ce spectre de rotation nous avons utilisé le fait que la molé- 
cule d’acide formique n’est que légèrement asymétrique; l’axe de quasi-symétrie 
étant l’axe de moindre inertie. Ce fait permet d’exprimer les niveaux d'énergie 
de la molécule en fonction d’un paramètre d’asymetrie b dont la valeur absolue 
est de l’ordre de 107°, 1, I, L, désignant les moments d'inertie principaux du 
rotateur rigide rangés dans l’ordre croissant 
G-—B HS ; h h 


= ———_—-; Oya eas B= ———_ ; (Cis Ê 
AN STS Sa Sr 1? = Srl, rl 


b 


En se référant à Townes et Schawlow (*) on montre que les transitions dues 
à la composante dipolaire le long de l’axe de moindre inertie se mettent sous 
la forme 


ie 
geet (RG) Ot) u(b), 


2 


où J est le nombre quantique qui fixe le module du moment cinétique 
VJ (Jd +1) (4/27), u(b) étant une série entière en b dont on connaît les 
coeflicients. 

Pour interpréter le spectre de la molécule réelle il faut tenir compte de la 
distorsion centrifuge. Notre interprétation repose sur l'hypothèse simplilica- 
trice suivante : dans les termes correctifs introduits par la non-rigidité nous 
négligerons les puissances de b supérieures ou égales à 2. À ce degré d’approxi- 
mation la composante du moment cinétique le long de l'axe de moindre inertie 
est une constante K(4/27) pour les seuls termes correctifs. 

Partant de la formule générale des niveaux d'énergie des molécules réelles (*) 
on peut montrer, à l’aide d'un calcul simple qui sortirait du cadre de cette 
Note, que les fréquences des raies d'absorption dues aux transitions J > J +7, 
faisant intervenir la seule composante dipolaire suivant l’axe de moindre 
inertie, sont données par 


» il 


7 et he = 
v= Yo— 2Dyr (J +1) K2— 4D;(J +i) + Sa het 0 lig 
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D, x; D,; T, et T, étant des constantes qui rendent compte de la distorsion 
centrifuge. Ces transitions sont toutes du type AK —o et le calcul montre que 
LOS R ET 

Négligeant le terme en T, nous prendrons pour Kk +1 


VV) 2 DR (JE ONE MD EE) 


Deux transitions K+1 de même J et de même K à savoir 4.5.3 et 
4o3—> De, nous ont donné 


2 


Ps=StosO mor: 


La transition 4,5); (K =o) utilisant la valeur de B+ C mesurée sur 
Ooo > 191 par Rogers et Williams (*) nous a permis de calculer une première 
approximation de D, d’où l’on tire une valeur de B+C correspondant au 
rotateur rigide. Ceci permet d’atteindre D, en deux étapes. 

La transition 4,,>5,, (K—4) nous permet d'obtenir D,,. Ces calculs 
conduisent aux résultats suivants : 


B = 12.054,99 = 0,1 MHz, bE 250 10 TALONS, 
C=10 416,19 0,1 MHz, Di=0 08 #08 MIS 
Dyx=— 8,77.10-? MHz. 


Le tableau ci-dessous donne une idée de la coincidence entre les mesures et 
les calculs effectués à partir de ces constantes. 


Fréquences 
A  —— $$ 


Transitions. K. calculées (GHz). mesurées (GHz). 
TP OO Oh aa I 43,303 60 13,303 62 
NERO MON ERE CRs 0 44,911 67 44,911 68 
ite OTe as Oe ee ee ee I 46,981 20 46,581 22 
Dia >> yak kone tae ae ER UE I 04,996 00 64,996 26 
PRES teehee CR PR oO 67,291 04 67,291 09 
DNS SE MM ME ER PA rs occ 2 67,414 59 67,414 80 
ARE NME R tree eu le 2 67,536 04 67,536 09 
D Elo eae. FERA I 69,822 09 69,852 09 
De MARNE Hs I 86,545 62 86,545 92 
36ers dase As Lqoseeewee 0 89,979 07 89,979 18 
De NS D EE oes Lh Se 2, 89,801 42 8g, 861 52 
De lle ats ane te att UMA ome 3 S9:948 27 89,948 32 
ES End state RCE br 3 89,990 38 89.990 34 
Dea les ott ere tere cere eT 2 go, 10428 90,104 22 
Sie lies. EIRE A I 93,098 71 93,0098 46 
MODO LC CE eons Apa ean I 108, 125 69 108, 127 00 
[ASS PERS CAN PET ae ere 0 111,746 63 111,740 65 
EE SST ee Po Bae ee Cn Fe 2 112,287 06 112,287 29 
fe a RE ee eon 4 112,432 60 112,432 60 
ERS ys Sea SEO ee aah 3 112,459 72 112,459 70 
isa DCE EEE Kaha tees 3 112,467 12 112,467 04 
h 93 SO EE 20 HUE 2) 112,891 46 112,891 79 
hi SO RP ER RER I 110,312 29 110 -01180 
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Nous avons ajouté une colonne donnant le nombre K; on peut alors avoir 
un ordre de grandeur de T,. L'état actuel de nos mesures ne nous permet pas 
d’évaluer cette constante avec une précision suffisante. 


J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1622 L. 
Comptes rendus, 242, 1956, p. 243. 


Loc. cit., p. 109. 


(*) 
(2) 
(*) Microwave Spectroscopy, Me Graw Ill, 1955, Appendix II. 
(*) 
(°) Phys. Rev., 83, 1091, p. 210 A. 


INFRAROUGE. — Dispersion du rayonnement infrarouge dans les bandes de 
vibration-rotation de l'acide chlorhydrique. Note (*) de M. François Leeay, 
présentée par M. Jean Cabannes. 


Des mesures de dispersion infrarouge ont été effectuées à l’intérieur des bandes de 
l'acide chlorhydrique à 3,4 et 1,7 1. L'application de la théorie des intensités d’ Herman 


et ses collaborateurs a permis la mise en évidence de l'effet d'interaction vibration- 
rotation et a conduit à l'expression suivante du moment dipolaire électrique : 


M(r) = 1,092 + 0,952(7 — re) — 0,275(r — re), 


où M est en debye et 7 — 7, en angstrém. 


Un interférometre de Twyman associé à un spectrographe à réseau a été 
utilisé pour la mesure de la dispersion de indice de réfraction entre les raies 
de la bande fondamentale de vibration-rotation à 3,41 de l’acide chlorhy- 
drique et au voisinage de la raie R(2) de la première harmonique à 1,7 u. 
L’appareillage et le mode opératoire ont été décrits dans une Note précédente (*). 
Les résultats expérimentaux ont permis de mettre en évidence l’effet de l’inter- 
action vibration-rotation sur les intensités des raies et de déterminer le 
moment dipolaire électrique à l’équilibre de la molécule HCl, ainsi que ses 
deux premières dérivées par rapport à la distance internucléaire. La dispersion 
théorique a été calculée en utilisant la formule de Kramers-Heisenberg dans 
laquelle ont été portés les éléments de matrice donnés par R. C. Herman et 
K. E. Shuler(*) pour le problème vibrationnel pur, corrigés par un facteur 
d'interaction vibration-rotation déterminé par R. Herman et R. F. Wallis (*), 
et multipliés par les éléments de matrice du rotateur rigide. 

Le moment dipolaire électrique peut se développer en série au voisinage de 


la distance internucléaire à l'équilibre r, : 
M(r)=M +Mi(r — re) +M(r — re}, 
où r est la distance internucléaire et M, le moment dipolaire électrique à 


l'équilibre. 


A la suite d’un calcul de perturbation du premier ordre effectué sur équation 
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donde radiale (*), le carré de l'élément dé matrice vibrationnel se met sous la 
forme 


LR) PF =| Ree"? (1 = em + c,m?*), 
ott’ est le nombre quantique de vibration de l’état le plus haut, et où 


Bes \ J+ 1. pour la branche R, 
; AER — J pour la branche P. 


J est le nombre quantique de rotation pour l’état initial. R°° est Pélément 
de matrice du moment dipolaire électrique pour un oscillateur harmonique ne 
tournant pas. €, et €, sont des facteurs de correction dus a linteraction 
vibration-rotation. 

Pour la transition ¢ = 1, «= 0, €, etc, s’écrivent 


el où %&, Di, %, Bs sont des coefficients qui s’expriment en fonction des 
constantes spectroscopiques de la molécule. 


Un calcul de perturbation du second ordre effectué sur l’équation d’onde de 
l’oscillateur anharmonique avec une fonction potentielle développée en série 
suivant les puissances de 7 — r, jusqu’au terme de degré 4, permet de calculer 
R’’ en fonction de M, et de M,. Pour la bande fondamentale et la première 
harmonique, on obtient (?) 


L [Rep (art M Rite a MARI), 
(3) es . 
(pre p= (ar MR ot M Re)", 

où 

et ot Ri", Ri", Re", R3" sont des éléments de matrice calculés en fonction des 
constantes spectroscopiques de la molécule. 

IR, 6, et c, ont été déterminés par la mesure de la dispersion entre les 
aies de rotation de la bande fondamentale de vibration, et | R°° |? parla mesure 
de la dispersion au voisinage de la raie R (2) de la première harmonique. Les 
calculs ont été ellectués par la méthode des moindres carrés. 

La première des équations (1) donne 4 avec son signe, ce qui détermine sans 
ambiguïté le signe de M,. Les équations (3) fournissent deux séries de valeurs 
de M, et M,. M, porté dans (2) permet d'obtenir M,. M, est connu par ail- 
leurs par des mesures de constante diélectrique. Un choix peut donc être fait 
entre les deux solutions des équations (3). 
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Le tableau I donne nos résultats expérimentaux. D, et 9, sont respecti- 
vement les valeurs de 8 calculées en utilisant, soit la première, soit la deuxième 
des équations (1). Le bon accord entre les valeurs absolues de 0, et 0, est une 
indication en faveur de la validité de la théorie. 


TABLEAU I. 


FRS | R20 | 
(en D?). (en D?). Ci. Ce. 0. 0». 
(3,162+0,05).10-* (4,27-40,2).10-5 (2,513--0,03).10-° (2,696+0,3).10-t 0,899 0,914 


La précision des résultats est difficile à évaluer, les valeurs des erreurs 
indiquées ne sont que des estimations qui nous ont paru raisonnables. 

Le tableau IT donne les deux séries de valeurs pour My, M,, My déduites 
des résultats précédents en prenant pour 4 la valeur 4, qui parait la plus 
précise. Dans la dernière colonne, se trouvent les valeurs de M, déduites 
des valeurs les plus récentes du moment dipolaire électrique permanent 
corrigées par A. P. Altshuller (*). Nous avons retranché 0,015 D aux valeurs 
données par cet auteur pour tenir compte de l’asymétrie de la fonction poten- 


tielle de HCI. 


Tasieau IL. 
Nos mesures 
Sn ee Altshuller. 
re solution. 2° solution. —0,015. 
1,085 
MiGs jemmecsesretca 1,004 1,092 { 1,080 
1,074 
Moen DAFT ne, 0,8763 0,9929 = 
M, (en D. oD pean ager 1,900 —0,279 = 


L’examen de ce tableau conduit a choisir la deuxieme solution. L’expression 
la plus probable du moment dipolaire électrique calculée à partir de nos 


mesures est donc 


M(r) 1,092 + 0,993(7 —7e) — 0,270 (r — re)?, 
où M est exprimé en debye, et r—r, en angstrom. 


(*) Séance du 12 mars 1996. 

(1) F. Lecay, Comptes rendus, 240, 1955, p. 174. 
(*) J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 481-490. 

(3) J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 637-646. 

(*) J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 256-258. 
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RAYONS X. — Distribution spectrale observée dans une région d'absorption propre 
du quartz. Note (*) de M" Yverre Caucnois et M CuriSriANE BoNNELLE, 
présentée par M. Francis Perrin. 


Cette Note présente les premiers résultats d’une étude de la distribution spectrale 
du rayonnement X réfléchi sélectivement par une lame de quartz, taillée parallèlement 
à sa face naturelle, dans la région de Pabsorption K du silicium. 


Dans une Note préliminaire ('), nous avions rappelé brièvement nos 
observations sur les distributions spectrales du rayonnement X mou 
données par divers cristaux dans leurs régions de diffusion et dispersion 
« anomales ». A ce propos, M'° Héno a repris l'étude théorique de la 
diffusion cohérente du rayonnement de fréquence très voisine des fréquences 
propres des atomes diffusants; elle publie par ailleurs (?) ses premiers 
résultats appliqués au silicium dans le quartz pour des fréquences voisines 
de son absorption K. Il nous semble intéressant de rapporter simultanément 
les premiers résultats d’une étude expérimentale conduite sur ce même cas. 

La courbe (fig. 1) ci-contre reproduit un enregistrement microphoto- 
métrique de l’un des clichés obtenus lorsque le rayonnement X continu 
émis sous 3 000 V par un tube à cathode de tantale et anticathode de 
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Fig.1 r.b. 


platine est réfléchi sélectivement, dans la région de l’absorption K du 


silicium, par les plans 1010 d’une lame de quartz, taillée parallèlement 
à ces plans, montée sur notre spectrographe à focalisation (*). Les très 
fortes variations d'intensité que montre le microphotogramme corres- 
pondent en fait à une distribution uniforme de l’intensité du rayonnement 
continu; elles sont dues à l’absorption propre et à la diffusion anomale du 
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silicium du quartz analyseur. L’angle de Bragg moyen étant ici d’en- 
viron 52°, la diffusion a donc lieu sous environ 104°. 

L’allure de la courbe varie quelque peu avec les conditions expéri- 
mentales; elle diffère toujours assez fortement de celle publiée pour la 
région K de l’aluminium dans le mica et aussi de celles obtenues pour 
d’autres cristaux. Toutefois, elle montre une raie noire moins intense que 
les raies appelées aussi æ de l’aluminium et du silicium dans le mica, mais 
à laquelle nous sommes tentées de trouver une même origine. Les anomalies 
d'intensité se localisent ici approximativement entre 6 615 et 6 800 uX. 


Fig. 2 E | r.b 


La chute d’intensité C (fig. 1 et courbe schématique a, fig. 2) aboutit 


à un minimum (r.b.) ayant l’aspect d’une raie blanche sur tes clichés 


originaux; elle est suivie par le maximum étroit noté x et par plusieurs 
minima et maxima secondaires et enfin par la remontée D. Les mesures, 
au sujet desquelles nous ferons plus loin quelques remarques, sont données 
dans le tableau I. Elles ont été effectuées par rapport aux émissions W M3 
et Cd Ly, réfléchies respectivement en premier et deuxiéme ordres. Les 
informations que nous possédions sur le spectre d’absorption K du silicium 
dans le quartz étant insuffisantes, l’une de nous (C. Bonnelle), en effectue 
une nouvelle étude à l’aide d’un cristal analyseur de gypse. Nous en avons 
extrait les données du tableau IT et la courbe schématique b (fig. 2) afin 
de confronter les variations de l'intensité réfléchie sélectivement avec les 
variations de l’intensité transmise par le quartz. 
C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 12.) 103 
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Tasceau I. TaBLeau IT. 
aes, x 
Aux. R ev. Aux. R EN 

Citas st te Re 6555 1 PAU PS He EN 0 RATE 6704, 139,0 1845,; 
Ce te te 6704,, 135,92 1845,1 Kort eee 6699,s 136,0, 1846,; 
hie to Te BROE 6 691,; TOUS 1848,, UD eet 6 696, ; T0 0: 1847;: 
LATINE ee 6675; 130N0: ites: Ten axa gti. 6 686, 130 , 29 1890, 
roe Mame es oe 6666,, 136,7 1855,, Te oR ene 610825, [00,07 a op lee 
[Dis de cueitee 6 630 137,45 1 865 ,9 DIMAX eee 6075, 136,5: 180951 

De MDa ee OU Cae 190,05 00100070 


On voit que la chute C débute à une fréquence très inférieure à celle 
de la discontinuité, que le minimum r. b. apparaît très voisin de K, et 
nettement distinct du maximum d'absorption R.B. La raie x paraît 
correspondre à une énergie voisine de celle de ce maximum R.B. mais 
probablement supérieure d’environ 1 eV. 


On remarque donc surtout que la chute d’intensité C n’est pas la discon- 
tinuité d'absorption K de Si et qu'il existe une raie x « de résonance » 
dont la fréquence est voisine, mais peut-être un peu supérieure à celle de 
la raie d'absorption. Il est difficile d’être affirmatif sur ce point. Nous 
comparons ici une courbe d'intensité réfléchie sélectivement par une lame 
de quartz, avec une courbe d'intensité transmise à travers une couche mince 
de poudre de silice cristallisée d’origine toute différente. De plus, l’anomalie 
de diffusion qui semble ressortir de nos études laisse attendre comme 
probable une anomalie de dispersion pour les fréquences propres des 
éléments du cristal. Il nous est actuellement impossible d’en tenir compte 


pour la mesure des fréquences du spectre 1010 du quartz, faute de données 
quantitatives, théoriques ou expérimentales. Nous avons simplement 
introduit dans nos calculs les valeurs de la constante réticulaire du quartz 


corrigée pour les réflections 1010 et 2020 à l’aide des valeurs moyennes 
des décréments de l’indice déduites de la thèse de A. Larsson (‘). Il est 
possible que la mesure de la raie x soit alors entachée d’une erreur que 
nous estimons provisoirement de l’ordre de l’unité X, ou environ 0,3 eV. 


Il est remarquable que les caractères qui se dégagent de notre étude 
expérimentale soient en bon accord général avec les résultats théoriques 
de M'* Héno, malgré les approximations conventionnelles qu’elle a dû 
faire pour pouvoir conduire ses calculs numériques dans le cas du quartz 
et notre ignorance du degré d’imperfection du cristal ainsi que du coeffi- 
cient d'absorption effectif. é 


Dans l’état actuel des études en cours, Vinterprétation suggérée pour 
ces anomalies de distribution spectrale semble donc se vérifier. 
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(*) Séance du 5 mars 1956. 
(') Y. Caucrois, Comptes rendus, 242, 1956, P: 100. 
(7) Y. Heno, Canes rendus, 242, 1956, p. 1599. 
(5) Y. Caucnois, J. Phys. Rad., ge série, 6, 1945, p. 89-96. 
(*) Dissertation, Uppsala, 1929. 
RAYONS X. — Essai d'interprétation théorique de la diffusion anomale des 


rayons X par les cristaux. Note (*) de M'"° Yvonxe Hexo, présentée par 
M. Francis Perrin. 


L'auteur publie les premiers résultats sur une théorie quantique générale de la 
diffusiou atomique cohérente ; elle Vapplique aux rayons X et on des résultats 
numériques approximatifs pour la diffusion des rayons X, par le quartz, dans le voi- 
sinage de la fréquence d'absorption K du silicium. 


Dans une Note récente (') M'° Cauchois a résumé des observations relatives 
à des perturbations de l’intensité du rayonnement X réfléchi sélectivement par 
un cristal, qui se manifestent lorsque la fréquence incidente est voisine d’une 
fréquence d’absorption de l’un des éléments de ce cristal; elle a proposé de les 
interpréter comme un effet de résonance. J’ai tenté de justifier ce point de vue 
dans un cas particulier : celui du silicium dans le quartz. 

Jusqu'à présent, la théorie quantique avait permis d'introduire dans les 
facteurs de diffusion atomiques des termes correctifs qui tenaient compte des 
fréquences propres; mais elle aboutissait à une formule approchée inapplicable 
pour les fréquences incidentes trop voisines de celles-ci (?). 

D'autre part, Prins et plus récemment Parratt et Hempstead (*), utilisant 
une formule classique pour le facteur de diffusion atomique et une loi simple 
pour le coefficient d'absorption qui lui est relié, ont considéré ce voisinage 
immédiat et ont trouvé, dans ce cas, pour le facteur de diffusion, un point 
anguleux, ce qui se traduirait par une chute d'intensité, en désaccord avec les 
résultats expérimentaux cités plus haut. 

J'ai d’abord établi une formule quantique pour la section efficace de diffu- 
sion atomique cohérente; elle est applicable aux rayons X, et elle est valable 
pour toute fréquence incidente, y compris le cas où cette fréquence coïncide 
avec une fréquence propre de l’atome considéré; pour le faire, j’ai utilisé la 
théorie générale des phénomènes d’amortissement (« damping ») 
W. Heitler (*). 

Utilisant pour le rayonnement les notations de W. Heitler (°), et prenant 
pour énergie zéro de l’atome, celle qui correspond à l’état fondamental, j’ai 
trouvé, pour la probabilité par unité de temps, de diffusion cohérente du 
quantum #; : 

GaNX 0 = oT AY SR +> A CMe + Fin] + Aaa LAY aot Faia iol |? 


ñ / LM | 
0 ° erie Fi ir Se i — (ky, + E;) +1 ata 


1600 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
où 

Pindice o représente l’état initial (atome dans l’état fondamental —< rayon- 
nement ); | 

Pindice 17A représente une série d’états intermédiaires (atome dans l’état 
excité 7, après absorption du quantum #;); 

lindice 1/7À représente une autre série d’états intermédiaires (atome dans 
l’état excité 7, après émission du quantum #; ); 

l'indice 2AA représente l’état final (atome dans l’état fondamental, après 
absorption d’un quantum #, et émission d’un quantum #;); 

Fi et Fra sont des expressions qui portent sur des produits d’éléments 
de matrice au moins du troisiéme ordre; je les négligerai pour le moment, par 
rapport aux éléments de matrice H'') qui sont du premier ordre; 


ya et y; sont des quantités complexes dont la partie réelle représente la 
largeur de la transition considérée, tandis que la partie imaginaire correspond 
à un déplacement de niveau (genre effet Lamb); je laisse de côté cette dernière 
dans le présent calcul; la partie réelle de y; est la somme de la largeur due au 
processus de diffusion, et de celle due à tous les processus possibles de fluores- 
cence et de transitions sans rayonnement; quant à la partie réelle de y;, c’est 
la probabilité d'absorption du quantum #; ; 

o, est la densité des états correspondant à l'émission du quantum #;. 


Cette formule m’a servi à calculer la section efficace de diffusion cohérente, 
puis le facteur de diffusion atomique. 


Pour obtenir des résultats numériques approximatifs, dans le cas du 
silicium, au voisinage immédiat de sa fréquence d'absorption K, j'ai admis que 
tous les y,, et y; étaient égaux entre eux, et avaient une même valeur déduite 
par extrapolation des valeurs expérimentales données par Parratt (°). De plus 
J'ai utilisé comme fonctions d’onde, des produits antisymétrisés de fonctions 
d'onde électroniques; dans les termes, faisant intervenir un passage virtuel 
par un état discret, j'ai pris des fonctions d’onde hydrogénoïdes avec constantes 
d’écran de J. Slater (7); dans les termes, faisant intervenir un passage virtuel 
par un état du continu, je me suis inspirée du travail de H. Hônl (*). Enfin j'ai 
calculé le facteur de structure du quartz, correspondant à la diffusion sous l’angle 


de Bragg, des fréquences voisines de la fréquence d’absorption K du silicium. 
85) q P 


Si le cristal peut être considéré comme « idéalement imparfait », l’intensité 
intégrée est proportionnelle à | KF ?/x1, où F est le facteur de structure et y le 
coefficient d'absorption linéaire du cristal (°); alors que, si le cristal est idéa- 
lement parfait, l'intensité intégrée est proportionnelle à |F|, si l’on néglige 
l'absorption (!°). Ne pouvant trancher ici, entre les deux hypothèses (mais 
donnant cependant plus de poids à la première), jai construit par points deux 
courbes qui représentent, en fonction de la longueur d'onde, des quantités 
respectivement proportionnelles à ces deux intensités ( fig. 1 et 2). 
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Ayant, dans ce premier travail, calculé le facteur de diffusion du silicium 
qui correspond a l’atome libre, je ne puis l’utiliser dans Pexpression du facteur 
de structure du quartz, pour des fréquences correspondant au passage virtuel 
de l’électron K par les premiers niveaux virtuels du continu, ni pour les fré- 
quences légèrement inférieures ; car les termes de correction les plus importants 
sont alors ceux relatifs à ce passage, et les calculs faits, valables pour l’atome 
à l’état libre, ne conviennent pas pour l’atome dans le ce J’ai donc limité 
les courbes da côté des grandes fréquences. 


roportionnel 
aia [F| 


t 
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9 i is (15-30) 
ioux (s-3p) À 10ux (1s-3p) À 


Pour les fréquences correspondant au passage virtuel de l’électron K par un 
niveau discret, j’ai supposé, en première approximation, que le processus, 
dans le cristal, est analogue à celui qui se produit dans l’atome libre. 

Avec ces approximations, il apparaît, sur les courbes obtenues, un minimum 
d'intensité, suivi d’un maximum vers les fréquences croissantes; ce dernier 
coincide avec la première fréquence de résonance (1!) dans le cas du cristal 
parfait, mais est légèrement déplacé, vers les fréquences croissantes, dans le 
cas du cristal « idéalement imparfait » ; il semble que cet effet de résonance 
devrait être suivi par des effets analogues, d'importance décroissante, corres- 
pondant aux autres fréquences de résonance, mais les approximations actuelles 
sur les fonctions d’onde ne m’ont pas permis de les mettre en évidence. 
Néanmoins, les courbes théoriques sont en accord qualitatif avec les résultats 
expérimentaux rapportés d’autre part (1°). 


* 


(*) Séance du 5 mars 1956. 
(:) Comptes rendus, 242, 1956, p. 100. 
(2) R. W. James, The optical principles of the diffraction of A-rays, 1994, p. 141. 
(5) J. A. Prins, Z. Phys., “7, 1928, p. 479 : L. G. Parrarr et C. F. Hempsrean, Phys. 
Hs 9%, 1954, p. 1593. 
The quantum theory of radiation, 1954, p. 163. 
Loc. cit. (*), chap. Y. 
L. G. Parratr et G. F. Hempsrean, loc. cit. (3). 
Phys. Rev., 36, 1930, p. 57. 
Ls Phys, Bh, 1933, p. 1 


1 
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(*) R. W. James, loc. cit. (?), p. 269, formule (6.2). 
(1°) R. W. James, loc. cit. (*), p. 269, formule (6.3). 


(11) J’appelle fréquence-de résonance, la fréquence correspondant au passage de l’électron K 
par un niveau discret. 


(12) Y. Caucnors et C. Bonnets, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1596. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — État isomérique de courte période dans UX,(?**Pa). 


Note (*) de MM. Haucer Varrarerian et Louis Dick, présentée par 
M. Frédéric Joliot. 


Par la méthode des coincidences retardées, à l’aide de scintillateurs INa (T1), on 
montre que le niveau de 93 keV a une période de T,.—(1,8 0,3) 10—"s. On 
précise également la nature des transitions y de UX.. 


UX,(°**Th) de période 24 jours donne par désintégration 5, UX,(?**Pa) 
de période 1,14 mn; celui-ci se désintegre à son tour pour donner ***U. Les 
études effectuées jusqu’en 1953 (*) indiquaient l’existence dans PUX, d’un 
rayonnement y unique de g3 keV, considéré comme un E, ou E, d’après son 
coefficient de conversion «, dans la couche L. Feather (?) dans sa systéma- 
tique des niveaux des noyaux impairs-impairs, le classe comme étant un 
rayonnement M,. Johansson a mis en évidence (*) trois rayonnements y : 92, 63 
et 29 keV. Les rayonnements de 63 keV et de 29 keV sont en coincidence et 
forment une cascade allant du niveau de 92 keV au niveau fondamental. Il 
indique de plus l’intensité de chaque rayonnement, son coefficient de conver- 
sion interne &, et sa nature. 


L'étude de UX, peut s'effectuer sans que l’on soit géné par les rayonnements 
de UX,, ceux-ci étant de grande énergie. La source d’UX,, contenant très 
peu de matière, que nous avons utilisée pour les coincidences {-y a été pré- 
parée par M. Bouissières. 

Période du niveau de 93keV. — Le rayonnement f d'énergie maxi- 
mum E,, 100 keV est détecté par un cristal d’anthracène, les rayonne- 
ments y par un scintillateur INa(T1). L’appareillage de coincidences rapides 
est celui décrit dans une Note précédente (*). Nous avons mesuré deux fois la 
période, en effectuant les coincidences retardées B-Y de 93 keV et B-y de 64 keV 
(fig. 1, courbe 1), ces deux rayonnements y n’étant pas en coincidences. 


La courbe (IL) de référence est celle des coincidences $-photons X; du 
"Hg (T,.~ 107s), On ne peut négliger dans la pente de la courbe I (avec 
période), la pente propre due à la vie moyenne d’apparition du 1° photo- 
électron créé par le rayonnement y de 64 keV dans INa (T1). Aussi nous avons 
déterminé la période par la méthode du déplacement du centre de gravité (*). 
On retrouve la même période sur les deux rayonnements de 64 et 93 keV 


Tone 
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qui partent du niveau de 93 keV et 


Pt Sa 0.0 ows 


Nature des rayonnements y. — Les valeurs des coefficients de conversion 
interne à, calculées par M. E. Rose (?) permettent de préciser la nature des 
rayonnements y. 


UX.,*(234pa) 


T,,=(1,8*0,3 ).10°9 
12 sec. 


102 


10 
(ZEN ge SOS OMR BF ET Aro hh eon 0 
sec. 
Fig. 1. — Coincidences retardées entre les rayonnements 2(Emax=100 KeV) et y de 64 KeV de UX. 


Temps de résolution du circuit de coincidence 2t)= 8,2.10-° s, 


Pour le rayonnement de 29keV, Johansson trouve un coefficient de 
conversion #, == 10 et une nature E, (en se basant sur la seule valeur de «,, des 
anciennes tables de Gellmann et al.). Nous avons évalué le rapport (N,/N.), 
du nombre de photons X, au nombre de y de 29 keV, en traçant le spectre en 
coincidence avec le rayonnement de 64 keV. Si W, est le rendement de fluores- 
cence (W,~ 0,46) on a a,=(N,/N,) (1/W,). Compte tenu des différences 
d’absorption dans les écrans et du rendement de coincidence pour le temps de 
résolution utilisé, 27,—1,4.10*s, on trouve #11 en accord avec la 
valeur de Johansson. Cette valeur se rapproche le plus de celle correspondant 
à un rayonnement E, où #2, pour M, et E, respectivement à, —120 
et 43000. On peut remarquer que des mesures effectuées sur le rayon- 
nement y de 27keV de ?*’Ac considéré comme un E, donnent (°) la 
valeur %,~ 7 supérieure à la valeur calculée de l’ordre de «= 2. 

Le rayonnement de 64 keV avec 4, = 0,25 (*) est.en accord avec KE, pour 
lequel «= 0,3. 

Pour le rayonnement de 93 keV, Johansson trouve un coefficient %, = 2,5et 


une nature E,. Or pour un E,, 4, — 40 et K,, 4, = 0,10. Pour un rayonnement 
M, d’après M.E. Rose 4 —5. Or les valeurs théoriques des coefficients «,, 
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pour des M, seraient inférieures aux valeurs données par Rose, si l’on tient 
compte de la grandeur finie du noyau (*). Ainsi pour le rayonnement M, de 
40 keV du ThC’, J. W. Weale (*) trouve un coefficient de conversion expéri- 
mental a = 15,7 + 1,6 inférieur à la valeur théorique a, = 22,8. Le rayonne- 
ment de 93 keV est compatible avec M,. 

Ceci conduit au schéma de la figure 2. On ne peut pas se prononcer sur la 
position respective des deux rayonnements y de 29 keV et 64 keV. 


*T Y2=(1,8t 0,3).10 %sec. 
93 KeV 


29 KeV ou 64 KeV 


Fig. 2. — Schéma des niveaux de UX2. L'ordre des deux rayonnements KE; n’est pas déterminé 


Connaissant les intensités relatives des rayonnements qui partent du niveau 
de 93 keV (*) on peut calculer leurs vies moyennes y partielles. On trouve 
pour le M, de 93 keV, +, — 1,2.107* s. La formule de Weisskopf conduit à une 
valeur de 7,270 fois plus petite. Ce qui placerait cette transition dans la caté- 
gorie des transitions M, «interdites» (*). 

Pour le dE E, de 29 keV, si lon admet que c’est lui qui part du 
niveau de 93 keV, on trouve +.—10 7s, qui correspond bien aux vies 
moyennes y des rayonnements E, a fue ue période de certains noyaux lourds (°). 


8 


our te rayonnement de 04 keV, on rouveral ae gi K 0) Se 
Pour le ray t de 64 keV, ont Le, 107 


(*) Séance du 12 mars 1956. 

(1) E. F. de Haan, G. J. Sizoo et P. Kramer, Physica, 19, 1953, p. 1201. 

(*) 6 and Y ray Spectroscopy, K. Sicetishn, 1995, chap. XXIII; M. E. Rose, Ibid., 
chap. XIV. 

(*) A. E. Jonansson, Phys. Rev., 96, 1954, p. 1075. 

(*) L. Dick, R. Foucner, N. Perrin et H. Varrapétian, Comptes rendus, 240, 1955, 
Bas Di 
Z. Bay, Phys. Rev., T1, 1950, p. 419. 

J. Temiac, M. Riou et P. Desneiaes, Comptes rendus, 237, 1953, p. 41. 

L. A. Suiv, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 523. 

Proc Phys. SOC.,,A, 08, 1900, Pad: 

H. Vartarérian, L. Dick, R. Foucner et N. Perrin, Comptes rendus, 22, 1956, p. 103. 


th 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Etude cinétique de UV hydrolyse de quelques complexes ferro- 
pentacyanés. Note de M"° Jacgueinn Leeros, présentée par M. Paul Pascal. 


La réaction colorée du nitrosobenzéne sur les ferrosulfito, arsénito et amminopenta- 
cyanures a permis l'étude cinétique de leur hydrolyse. Elle est la plus rapide pour le 
dérivé amminé, la plus lente pour le dérivé arsénité; elle est limitée par la réaction 
inverse dans le cas du dérivé sulfité, de sorte qu’on aboutit à des équilibres qui ont 
été étudiés. 

Les solutions de ferrocyanure se dissocient spontanément en ferroaquopen- 
tacyanure et cyanure; la réaction est limitée par la réaction inverse de telle 
sorte qu'on aboutit a des équilibres (‘). Par addition de nitrosobenzène, on 
peut capter les ions aquopentacyanés aussitôt formés, empêcher ainsi toute 
réaction inverse et suivre colorimétriquement la cinétique de la décomposition 
des solutions de ferrocyanure. L'influence du pH a conduit à penser que l’ion 
responsable de la dissociation n’est pas Fe(CN),~~~ mais Fe(CN), H-— (1). 

Je me suis proposé d’examiner de la mème manière le comportement de divers 
complexes ferropentacyanés. Mes recherches ont porté sur les dérivés sulfité, 
arsénité et amminé. C’est le ferrosulfitopentacyanure qui m’a permis l’étude 
la plus complète; j'ai retrouvé des faits très comparables à ceux observés avec 
le ferrocyanure, avec cette différence que les solutions de ferrocyanure sont les 
plus stables. 

Dans tous les cas j’ai reconnu que la réaction était d’ordre 1 par rapport aux 
complexes pentacyanés et d’ordre o par rapport au nitrosobenzène, s’il est mis 
en quantité suffisante, comme dans le cas du ferrocyanure. Ici encore les 
vitesses sont le plus souvent sensibles a l’influence du pH et j'ai toujours opéré 
en milieu tamponné. 

Ferrosulfitopentacyanures. — L'étude a porté d’abord sur des solutions 
fraîchement préparées. L'influence du pH est manifeste; les constantes de 
vitesse atteignent une valeur constante et maximum pour les pH inférieurs 
à 7. Pour les pH supérieurs à 7 elles décroissent jusqu’à une valeur limite 
minimum pour les pH de l’ordre de 10 et s’y maintiennent pour les pH supé- 
rieurs. Ici encore on est conduit à admettre la coexistence des deux ions 
Fe( Gn 250, Ha ret’Fe(CN),S050" 7 en équilibre acido-basique; le 
premier, seul présent aux pH assez acides, réagirait beaucoup plus vite que le 
second, seul présent aux pH alcalins. Contrairemeut au cas du ferrocyanure 
les deux ions acide et basique, apparaissent donc tous deux susceptibles de 
réagir; il est vrai que tous deux ont une structure nécessairement dissymétrique. 

La cinétique a été suivie de o a 20°. Pour les pH acides l'énergie d’acti- 
vation a été trouvée de l’ordre de 30 Kcal par mole entre 10 et 20°. 

Les solutions vieillies de ferrosulfitopentacyanure changent de compor- 
tement; j’ai reconnu en effet qu’elles s’hydrolysaient. J'ai suivi cette réaction 
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à o° en pH 8,9 en opérant sous atmosphère d'azote; il importe en effet 
d'opérer en absence d'oxygène qui hâte l’évolution, vraisemblablement par 
suite de l’oxydation du sulfite. La réaction d’hydrolyse produit du sulfite et 
du ferroaquopentacyanure que j'ai pu doser en mettant a profit sa réaction 
immédiate sur le nitrosobenzène. L’hydrolyse est limitée par la réaction 
inverse et on aboutit à un équilibre (en présence d’oxygène l’évolution est 
totale). Des teneurs en ferroaquopentacyanure à l’équilibre j'ai déduit les 
valeurs de la constante d'équilibre K, rapportée aux concentrations : 


__ (sulfite) (ferroaquopentacyanure) 
(ferrosulfitopentacyanure ) 


j'ai trouvé de l’ordre de 10~* mole. J’ai pu suivre les déplacements d’équilibre 
par addition de sulfite en quantités connues. 


De la valeur de la constante d’équilibre et de Vallure de la cinétique, il est 
aisé de déduire les valeurs des constantes de vitesse des deux réactions inverses, 
J'ai bien retrouvé pour la constante de la réaction d’hydrolyse la valeur 
trouvée dans les expériences effectuées en présence de nitrosobenzène. C’est 
ainsi que j'ai trouvé dans les expériences d’hydrolyse 9,8-11,5.107* en pH 8,9 
à o° et 10,7-11,9.10 * pour la constante de vitesse en présence de nitrosoben- 
zene, l’unité de temps adoptée étant l'heure. Il n’est donc pas douteux que, 
comme dans le cas des ferrocyanures, la vitesse de la réaction du nitrosoben- 
zene soit conditionnée par la vitesse même de la réaction d’hydrolyse. 


Ferroarsénitopentacyanures. — Ici encore les constantes de vitesse atteignent 
une valeur constante maximum pour les pH inférieurs à 7; pour les pH supé- 
rieurs elles diminuent régulièrement sans qu’un second palier ait pu être mis 
en évidence. Il apparaît done que lion acide Fe(CN); AsO, H-— est le plus 
réactif. 

Les solutions de ferroarsénitopentacyanure réagissent beaucoup plus lente- 
ment sur le nitrosobenzène que les solutions de ferrosulfitopentacyanure; c’est 
ainsi que, à 20°, en pH 6,8, les constantes de vitesse ont été trouvées respecti- 
vement égales à 0,13 et 2,3, les unités utilisées étant l’heure et la mole. Aussi 
bien les solutions des dérivés arsénités se conservent beaucoup mieux aux 
températures usuelles et aucun phénomène d’hydrolyse ne peut être mis en 
évidence à ces températures. 


Les mesures ont été effectuées à diverses températures entre 20 et 40°. 
L'énergie d’activation en milieu acide a été trouvée égale à 28 kcal. 


Ferroamminopentacyanures. La réaction sur le nitrosobenzène est ici très 
rapide aux températures ordinaires. Le taux de réaction atteint 90 % en 3 mn 
à 20°. Cette circonstance peut être mise à profit pour établir aisément la courbe 
d'étalonnage du colorimètre pour le dosage du complexe coloré. La cinétique 
n’a pu être suivie qu’à la température de 0°; les vitesses apparaissent indépen- 


te il 


=> 
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dantes du pH entre 5,5 et 11; pour les pH plus acides le ferroamminopenta- 
cyanure se décompose. 

En résumé, les dérivés pentacyanés étudiés présentent des analogies avec le 
ferrocyanure qui, sous sa forme réactive Fe(CN), H--- peut lui-mème être 
considéré comme le dérivé pentacyané Fe(CN),(HCN)-—-. On peut 
remarquer que les énergies d’activation trouvées sont toujours du méme ordre 
de grandeur alors que les constantes de vitesse sont trés variables; les diffé- 


rences de réactivité paraissent donc attribuables aux variations des entropies 
d’activation. 


(*) G. Emscuwitier et J. Legros, Comptes rendus, 241, 1955, p. 44. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Influence des conditions du traitement thermique sur la 
teneur en boehmite des produits de déshydratation partielle de Vhydrargillite. 
Note de MM. Roserr Courtiat, Yves Tramsouze et Marcez PRETTRE, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Les recherches effectuées par de nombreux auteurs (‘) dans le but de 
définir le mécanisme de décomposition thermique des hydrates d’alumine, 
sont fondées sur les variations de composition chimique, de structure et de 
texture des solides au fur et à mesure que progresse la déshydratation. Les 
mêmes travaux montrent l'importance du protocole de chauffage adopté, ce 
qui implique que tout mécanisme envisagé rende compte de l'influence des 
paramètres statiques et cinétiques correspondants sur les processus de disso- 
ciation. Il nous a paru nécessaire de procéder dans ce but à une étude systéma- 
tique du rôle que les conditions d’un chauffage sous la pression atmosphé- 
rique exercent sur la teneur en boehmite cristallisée dans les produits de déshy- 
dratation incomplète de Phydrargillite. 

L’hydrargillite utilisée a une granulométrie comprise entre 50 et 70 1. Elle 
titre 34,64% d’eau, 0,12% de Na.O et 0,012% de FeO. La teneur en eau 
d’un produit de déshydratation partielle est déterminée par perte au feu 
à 1100°. Le pourcentage de boehmite (B/E) du même échantillon est mesuré 
par la méthode mise au point par deux d’entre nous (*). Cette méthode est 
fondée sur la propriété d’une solution 7 N d’acide fluorhydrique de dissoudre 
rapidement et complètement aussi bien l’hydrargillite que les phases autres 
que la boehmite cristallisée engendrées par le traitement d’un trihydrate dans 
des conditions telles que la dissociation soit partielle ou à peu près complète. 
Comme le même réactif dissout également les gels microcristallins de 
boehmite, il faudrait en toute rigueur tenir les résultats ci-dessous comme des 
valeurs minima dans le cas où la décomposition de l’hydrargillite engendrerait, 
aux côtés de la boehmite cristallisée, le même composé dans un état d’organi- 
sation très défectueux ou de fragmentation très poussée. 
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Nous avons d’abord soumis l’hydrargillite, étendue en couche mince dans 
une large capsule en platine, à un traitement brutal en introduisant brusque- 
ment la coupelle dans un four porté à 900°C et en l’ÿ maintenant durant un 
temps limité #. Nous avons obtenu les résultats suivants : 


C'(SeC). es sees 30. 33: DD: 36. 43. 
H,0 $ 
si (de 2,09 1,07 1,70 1,67 0,72 
B 0 Ad 6,c 5,2 6 2 
E (SEP SERRA EI (Ai ,0 72 dis "IR ge 


Cependant, un chauffage même très bref à 900°C peut provoquer la disso- 
ciation d’une partie de la boehmite formée aux dépens de lhydrargillite, 
puisque ce monohydrate commence a se déshydrater vers 400° sous la pression 
atmosphérique. Aussi avons-nous réalisé des traitements analogues vers 350°, 
l'échantillon étant préalablement porté a 100° pour hater sa mise en tempéra- 
ture. Comme prévu, les teneurs en boehmite des solides traités sont nettement 
plus élevées. Ainsi, un échantillon chauffé 20 mn à 340° C titre 0,60 H, O/Al, O, 
et 21,6 % de boehmite. Aucun essai n’a fourni de solide a plus de 25 % de 
monohydrate. 

De telles teneurs sont toutefois inférieures a celles d'échantillons soumis à 
des traitements thermiques plus progressifs. Dans les conditions habituelles de 
chauffage en montée linéaire de température qu’exige l'analyse thermique 
différentielle (8°/mn) (*), les variations du pourcentage de boehmite et de la 
teneur en eau de l’échantillon traité sont : 


E 
Une montée de température plus lente (2°,5/mn) permet de définir avec 
précision la température finale T du traitement conduisant a la composition 
définie par la teneur en eau et la teneur en boehmite (B/E) de l’échantillon, 
d’où est déduit le pourcentage d’hydrargillite retrouvé a l’état de mono- 


hydrate (B/H,) : 


B B 

H: O E Hi 
T G Al: O; (%.) (% ). 
BOG Sa hd RE Lee og 2,96 2,9 2,0 
DO DNA LR ae ROE 2,88 520 Fis 

ay TE 5 

ey ssmssssee 2,79 9,9 9,2 
Do. ONE IE OU Se 2,73 T2 11,9 
SERRE OLR ROL OE 2,60 14,9 14,2 
Steph bel else 2,51 18,8 177 
Tie ed EN ET ET PUS 2,44 20,8 19,0 
DL Per CE eee one 1,91 Dino 20,9 
300 :+ Fete es SA STE 0,99 26,7 20,9 
SIG. > rene EUR 0,60 28,1 20,9 


—— 
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Le chauffage en montée extrémement lente de température, c’est-a-dire par 
paliers isothermes a des températures T successivement croissantes, chaque 
palier durant un temps 7, se traduit par des variations de composition 


différentes : 


t H: 0 B 
TeC. (heures ). Als O3 E° Hy 

À 9 
LOL. mnt sue 40 2. oO oO 
LD, eed +3 23 2,69 1256 12,0 
100,62 60: n - 48 200 16,9 16,0 
DOO’ has GRIT ATA 24 RIOT 20 , 2 19,0 
Dh dy teh tees crete i 19 2,43 23,6 22,2 
DAD Sie: oss 1) 230) 25,8 23,0 
POLL A acs th ea 34 É72 28,0 3,9 
DOVE SE. 0. 63 1,48 20) ; 0 2570 
DIE AE trs. 24 on 0,4 Ne) 
DANO a de One 40 0,90 D 1) 23,0 
DO BTS Du « 66 0,69 2,0 23,0 
LODEL 504 0,64 32,8 23,0 


Mais les mémes taux de déshydratation peuvent être réalisés sans recourir à 
des températures aussi élevées, à condition de prolonger beaucoup la durée du 
chauffage. Ainsi nous avons chauffé un échantillon d’hydrargillite à 164°C 
sous la pression atmosphérique durant 230 jours. La perte de poids relative- 
ment rapide au début (13 mg/g le premier jour) n’est plus que de 0,02 mg/g 
en 24 h au terme de ce traitement. Le solide titre alors 2,58 H,O/ALO, et 
16,9 % de boehmite. 

L'ensemble de ces résultats montre clairement que pour un même taux de 
déshydratation, la teneur en boehmite est toujours plus faible dans un échan- 
tillon soumis à un chauffage brutal que dans ceux résultant d’un traitement 
plus modéré, les dissociations les plus lentes ne donnant cependant pas néces- 
sairement les solides les plus riches en monohydrate. Certains auteurs (*) ont 
avancé l'hypothèse que la boehmite se formerait au sein des cristaux d’hydrargil- 
lite sous l’effet d’une forte pression de vapeur d’eau. Cette hypothèse, qui est en 
désaccord avec les conceptions cinétiques sur la dissociation des solides, paraît 
difficilement conciliable avec les présents résultats, une pression interne de 
vapeur d’eau devant être d'autant plus élevée et plus efficace que la vitesse de 
chauffage est plus grande. Par contre, des travaux antérieurs de Eyraud, 
Goton, et l’un de nous (°) ont établi que l'apparition de la boehmite cristallisée 
dans un chantillon d’hydrargillite est précédée par la formation d’une phase 
instable impliquant une augmentation d’enthalpie très supérieure à celle de la 
réaction hydrargillite  boehmite, et que cette phase instable peut, dans 
certaines conditions, engendrer exothermiquement la boehmite cristallisée. Nos 
résultats paraissent parfaitement en accord avec ce mécanisme responsable du 
début de la déshydratation de l’hydrargillite. Mais avant de confronter méca- 
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nisme et résultats, il était indispensable de compléter l'analyse des échantillons 
par la détermination de leur teneur en hydrargillite non transformée. Les 
travaux effectués dans ce sens feront l’objet d’une prochaine publication. 


(1) Voir par exemple: A. S. Russi, Aluminum Company of America, Technical paper, 
n° 10, 1953; J. H. de Borr, J. M. H. Forrun et J. J. Steacerpa, Proc. Kon. Ned. Ak. 
Wet., B57, 1954, p. 170 et 434; Ch. Eyraup, R. Goron et M. PRETTRE, Comptes rendus, 
238, 1954, p. 1028; D. Parge et A. Tertian, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 983. 

(2) Y. Trameouze et R. Courtiar, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 1029. 

(*) Y. Trampouze, Tran Huu Tue, M. Perrin et M. V. Marmeu, J. Chim. Phys., 51, 
1904, p. 429. 

(*) D. Parée et P. TERTIAN, loc. cit.; P. Cuarerain, Comptes rendus, 241, 1955, p. 46. 

(5) Ch. Eyraup, R. Goron et M. Prerrre, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1082; 
R. Goron, Thèse, Lyon, 1955. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Etude cinétique de l'action des sels mercuriques sur les 
ferrocyanures en solutions aqueuses : I. La réaction stechiométrique. Note 


de M. Guy Emscuwitter (') présentée par M. Paul Pascal. 


Les sels mercuriques sont susceptibles de réagir steechiométriquement sur les ferro- 
cyanures à raison de deux ions ferrocyanures par ion mercurique. En opérant en 
présence de nitrosobenzène, il a été possible de procéder à l’étude cinétique de cette 
réaction stœchiométrique; il est remarquable qu’elle peut être d'ordre zéro par 
rapport au ferrocyanure. 


La décomposition des solutions de ferrocyanures est grandement accélérée 
en présence de sels mercuriques; les ferroaquopentacyanures sont les produits 
primaires de la réaction, comme dans le cas de lhydrolyse sous l’action des 
acides ou sous l’action de la lumière. L’étude quantitative est facilitée si l’on a 
soin d'opérer en présence de nitrosobenzène, qui assure la transformation en 
complexe coloré beaucoup plus stable. La réaction a été étudiée par S. Asperger 
et utilisée par lui à la caractérisation et au dosage colorimétrique du mercure (?); 
j'ai reconnu qu'elle était susceptible de permettre la transformation du ferro- 
cyanure en complexe pentacyané avec de bons rendements, pouvant atteindre 
et dépasser go % . 

Tandis que S. Asperger n’a attribué au mercure qu’un rôle catalytique, j'ai 
établi qu’en réalité il fallait distinguer deux types de réactions des sels mercu- 
riques sur les ferrocyanures, une réaction stechiométrique et une réaction 
catalytique, susceptibles d’intervenir simultanément, mais que j'ai réussi à 
étudier séparément. La réaction stœchiométrique produit du cyanure mercu- 
rique qui peut être considéré comme le responsable de la réaction catalytique. 
Les deux réactions, stœchiométrique et catalytique, présentent des caractères 
très différents. 


RL 


SÉANCE DU 19 MARS 1956. 1611 


La réaction stæchiométrique peut être étudiée au mieux quand on opère 
dans des conditions telles que rien ne s’observe en l’absence de sels de mercure 
(pH suffisamment élevé, de l’ordre de 10). Elle implique la transformation de 
deux ions ferrocyanures par ion mercurique, conformément à l’équation glo- 
bale de réaction : 


aFe(CN),---+ Hgt++aCH,NO -> 2Fe(CN),CH;)NO)-——+ Hg(CN). 


L'étude cinétique révèle que cette réaction procède en deux étapes, ce qui 
conduit à admettre qu’un ion mercurique enlève un ion CN- à un premier ion 
ferrocyanure en donnant l'ion HgCN*, susceptible d’arracher à son tour un 
ion CN~ à un deuxième ion ferrocyanure avec production de Hg(CN),. Si 
l'excès de ferrocyanure est tel que sa concentration demeure pratiquement 
inchangée, on établit aisément une loi cinétique qui rend compte de façon 
satisfaisante de l’ensemble des résultats. J’ai plus spécialement expérimenté 
au pH9,9; mais la première étape est si rapide qu’il ne peut être procédé à 
des déterminations précises qu'à des températures assez basses et il a été 
surtout opéré à 0°. J'ai trouvé alors respectivement, pour les constantes de 
vitesse des deux réactions successives, 0,055 et 0,015, la minute étant prise 
pour unité et la concentration du ferrocyanure pratiquement constante(5.107*M) 
incluse dans la constante de vitesse. 

En fait, si la réaction globale à bien été trouvée d’ordre zéro par rapport au 
nitrosobenzène et d’ordre un par rapport au sel mercurique (pour des concen- 
trations de chlorure mercurique comprises entre 107 et 6.107 M), le résultat 
a été plus inattendu quant à l'influence de la concentration du ferrocyanure ; 
les vitesses d'apparition du complexe coloré ont en effet été trouvées approxi- 
mativement les mêmes pour les concentrations du ferrocyanure comprises 
entre 107 et 107? M; autrement dit, la réaction apparaît alors d’ordre zéro par 
rapport au ferrocyanure. Pour les concentrations inférieures à 10° M, les 
vitesses ne diminuent que lentement (de 20 % environ quand on passe de 107° 
à 107* M). Un tel résultat ne semble pas explicable par des considérations 
d’effet de sel. Une interprétation simple consiste à admettre la formation préa- 
lable d’un complexe activé, tel que Fe (CN), Hg=—, capable soit de se désac- 
tiver par rencontre avec un ion ferrocyanure, soit de subir après un certain 
délai une transformation chimique effective. On rend bien compte de l’ordre 
zéro dans le cas où la concentration du ferrocyanure est assez grande pour 
que la désactivation soit prédominante. 

Cette réaction stcechiométrique a pu être étudiée à différents pH. Le résultat 
fondamental est que le pH est à peu près sans influence sur elle dans de vastes 
domaines. Cela prouve que les ions Fe(CN),~~—~ et Fe(CN),H=-- sont 
attaqués indifféremment par les sels mercuriques, tandis que, en l’absence de 
sels de mercure, lesions Fe(CN), H~~~ apparaissaient seuls responsables de la 
décomposition hydrolytique (*). C’est ainsi que la réaction se déroule a peu 
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près indépendamment du pH ao’, pendant les deux ou trois premières heures, 
pour les pH compris entre 5 et g (on trouve alors pour les constantes de 
vitesse des deux réactions successives des valeurs sensiblement égales, de 
l’ordre de 0,025). Pour les pH inférieurs à 5, la vitesse initiale est diminuée et 
il peut même apparaitre une période .d’induction de plus ou moins longue 
durée. Pour les pH compris entre 9,3 et 11, la vitesse initiale est nettement 
plus grande que pour les pH compris entre 5 et 9; il faut noter qu’une discon- 
tinuité se manifeste aux environs du pH 9,2 qui correspond au passage des 
milieux tampons borate-acide chlorhydrique aux tampons borate-soude. On 
observe un ralentissement final pour les pH de l’ordre de 11 ; il semble surtout 
attribuable à une décomposition du nitrosobenzène, libre ou combiné, qui va 
s’accentuant au fur et à mesure que l’alcalinité continue à croître. 

A 15° les vitesses de réaction sont si notables que le degré d’avancement est 
déjà de 50 % au bout de trois a quatre minutes. Par ailleurs, influence du pH 
n’est pas entièrement comparable à 15° et à o°. A 15° la vitesse initiale va 
croissant avec le pH dans le domaine compris entre 4 et 9, passe par un 
maximum entre g et 9,3, puis décroit de 9,3 à 11. Pour ces raisons, il a été 
malaisé de déterminer avec précision des coefficients de température; il 
apparait toutefois que les énergies d’activation sont au moins égales a 
25 000 cal/mole. 


1) Avec la collaboration technique de Mit Claude Drouard. 

(2) S. Aspercer, I. Murati et O. Cupanix, J. Chem. Soc., 1953, p. 1041 et Acta Pharm. 
Jugoslav., 3, 1953, p. 20; S. Asperger et I. Murati, Anal. Chem., 26, 1954, p. 543; 
S. ASPERGER et D. Pavrovic, J. Chem. Soc., 1955, p. 1449. 

(*) G. Emscuwitier et J. Legros, Comptes rendus, 241, 1955, p. 44. 


METALLOGRAPHIE. — Sur la recristallisation à basse température de Valuminium 
urifié par la méthode de la zone fondue. Note (*) de . Puuirrer ALBERT 
P par thode de l due. Note (*) de MM. P \ 
et Jacques Le Héricy, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’aluminium raffiné par la méthode de la zone fondue recristallise à une tempéra- 
ture très basse, environ — 45° pour un métal laminé dont le taux d’écrouissage est 
compris entre 96 et 98 %. Ce résullat pouvait être prévu par la mesure des conduc- 
tibilités électriques à basse température des différents échantillons d’aluminium 


raffiné. 


On sait que les « aluminiums » très purs préparés industriellement par la 
méthode de la double électrolyse (méthode de Gadeau) peuvent être affectés 
d’un titre conventionnel qui varie de 99,99 à 99,998 % , soit une teneur en 
impuretés voisine de 20 p. p.m. (parties par million, en poids). Ces « alumi- 
niums » recristallisent à des températures comprises entre 20 et 80°C (*). 

Par la méthode de la zone fondue, l’un de nous a préparé un métal dont la 
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teneur en impuretés est voisine de 10 p.p.m. et dont le titre conventionnel 
peut être considéré comme étant de 99,9992 (*). La conductibitité électrique 
à basse température (dans l'hydrogène liquide), indiquée par le rapport R,/R;, 
de la résistance à la température de 295°K à la résistance à la température 
de 20° K, est égal à environ 2 000 dans le cas du métal de zone fondue, et il est 
seulement de 1 000 avec l’aluminium industriel de titre 99,998 (*). Le tableau 
suivant résume nos analyses chimiques sur l’aluminium de zone fondue. 


Analyse d'un aluminium purifié par la méthode de la zone fondue. 


Analyses par activation à la pile. Analyses par colorimétrie. 
ee rr 
Teneurs en p. p. m. Teneurs en p. p. m. 
oil fe Erin ee ee 20 NE RARE PR PRE ka 
SDACIURREE EEE ae Ze Ono IWAN CHEE RER CI IE had 
CUIVra A ook. 3. 0,06 
CAO see 3s 220,08 - 
Manganèse:.2 ..... 0,04 - 
Carbone 2... jo ae") - 


(*) Activation par les deutons (‘). 


Il était intéressant de déterminer avec soin la température de recristallisation 
de ce nouvel aluminium. Nous avons opéré de la façon suivante : 

Pour éviter toute recristallisation prématurée, l’écrouissage était obtenu par laminage à 
basse température. Le métal était laminé en chambre froide à —15° et après chaque réduc- 
tion d'épaisseur, l’échantillon était ramené à la température de azote liquide à —193°C. 
Les différentes éprouvettes étaient découpées dans l'azote liquide. Ensuite, nous avons 
effectué des recuits allant de —78° à GooC. Les éprouvettes, après chaque traitement de 
recuit, étaient examinées aux rayons X (rayonnement non filtré du cuivre, 38 kV, 15 mA), 
la distance de l’échantillon au film étant de 3 cm et ’éprouvette étant refroidie dans l'azote 


liquide pendant l’examen. Les échantillons étaient examinés en rayonnement direct et en 
retour. 


A — 78° pendant deux mois de recuit, on n’observe aucune évolution visible 
du diagramme. Mais à — 50°, la recristallisation se développe seulement après 
3 h de recuit, et elle n’est pas totalement achevée apres 3 jours. A — 45° en 
3 jours et demi une éprouvette est complètement recristallisée au sens micro- 
graphique. 

On remarquera que ce phénomène est très sensible au taux de réduction, 
qui a toujours été maintenu entre 96 et 98 %. Pour des écarts très faibles, on 
peut observer des différences notables : par exemple, nous avons constaté 
qu'une éprouvette maintenue à — 35° était complètement recristallisée seule- 
ment après une durée de traitement de 27 jours. 

En conclusion, nous avons montré que la nouvelle purification de Palumi- 
nium par zone fondue donnait un métal dont la température de recristallisa- 
tion était notablement différente de celle du métal industriel le plus pur. 

C. R., 1956, 1°" Semestre. (T. 242, N° 12.) 104 
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(*) Séance du 12 mars 1990. 

(1) J. Carver, J.-J. Trittar et M. Paic, Comptes rendus, 201, 1935, p. 426; H. Cuossar, 
P. Lacomse et G. Cuaupron, Rev. Métallurgie, 46, 1949, p. 676; B. Naurox, Diplôme 
d'Etudes supérieures, Paris, 1951. 

(2) F. Monrarior, R. Reich, P. ALBERT et G. Caaupron, Comptes rendus, 238, 1954, 
p- 815; P. AuserT, F. Moxrarto, R. Rercn et G. CHAuDRON, Proc. Radioisotope Conference 
1994, Butterworths, Vol. II, p. 75. 

(*) M. Caron, P. Atnert et G. Cuaunron, Comptes rendus, 238, 1954, p. 686; G. CHAupRON, 
Bull, Soc. Chim. France, 1954, p. 419; P. ALBERT, Thèse, Paris. 1955; F. Moxrarioz, 
Thèse, Paris, 1955. 

(*) P. AzgerT, A. NoOuaiLe, G. Cuaupron et P. Siz, Congrès international de l'Alumi- 
nium. Paris, 1994, p. 191. 


CHIMIE THEORIQUE. — Potentiel rédox du complexe métal-substrat 
et catalyse non enzymatique. Note (~) de M" Anprée Goupor, pré- 
sentée par M. Louis de Broglie. 


Les réactions catalytiques provoquées par les ions métalliques en absence 
d’enzyme et réalisées in vitro en milieu homogène à un pH neutre sont moins 
certaines tn vitro où beaucoup de substrats entrent en compétition, d’après la 
valeur de leur pK, pour la formation de complexes ('). Cependant de telles 
études présentent un intérêt en théorie. En effet l’ion métal a même dans les 
réactions avec enzyme un rôle primordial du point de vue énergétique, car 
c’est lui l’agent réducteur ou oxydant dans des réactions qui sont des oxydo- 
réductions. Des réactions catalytiques enzymatiques ont lieu sans ion métal 
actif, mais ce sont celles qui n’exigent qu’un faible potentiel rédox. 

Pour que les réactions catalytiques produites i vitro par ion métal libre 
puissent se produire, je pense que les conditions suivantes sont nécessaires : 

1° Que Vion métal ait un potentiel d’oxydation très élevé qui le rend for- 
tement oxydant comme par exemple Al*** dans les réactions de décarboxyla- 
tion, ou au contraire qu'il ait un potentiel d’oxydation très bas et soit fortement 
réducteur comme Co** dans les hydrolyses. 

2° Que le substrat forme avec lion métal des liaisons dont le coefficient de 
stabilité soit suffisamment élevé. [l arrive mème que cette seconde condition soit 
prépondérante pour des ions métalliques dont le potentiel d’oxydation est voisin 
de zéro, comme je l’ai montré pour l’hydrolyse de la phénylalanineglycine 
par Cu*+. 

3° Il faut pour que se forme un complexe de transfert de charge avec Pion 
métal libre que le nombre d’électrons de transfert (ceux que peut donner ou 
accepter l’ion métal) soit égal à celui des substrats chélatés. 

Ces conditions étant réalisées, la formation du complexe métal-substrat peut 
nous permettre de connaître l’abaissement d'énergie libre totale pour la 
molécule de complexe. De plus comme les substrats chélatés autour de lion 
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central sont de même nature, cette énergie se répartit également entre ces 
molécules et peut nous faire connaître si les valeurs trouvées correspondent 
bien pour chacune d’elles à l’énergie libre de la réaction catalytique provoquée. 
Savoir si la même réaction catalytique peut être réalisée par un autre ion 
libre à la condition que la formation du complexe corresponde à un abaissement 
d'énergie libre, qui réparti entre les molécules de substrats provoque le 
même AF. 
Les exemples suivants vérifient les trois conditions données : 


1 DécarBoxyLaTion. — 1° Jon Al**~. Invutro l'ion Al*** peut décarboxyler la 
molécule d’acide oxaloacétique. Le complexe trivalent se forme avec 3 mol 
de substrat. Le coefficient de stabilité est donné pour chacune par 
LogK— 15,3, d'où une énergie libre de liaison métal-substrat de —18ke 
correspondant à un potentiel de — 0,5 eV, donc inférieur au potentiel d’oxy- 
dation du métal : Al/Al*** + 3e qui est de +1,67eV. L’ion métal a alors très 
fortement tendance à attirer les électrons de liaison du substrat pour donner 
un complexe neutre. L’abaissement de l’énergie libre de la molécule de 
complexe formée par lion métal et les 3 mol de substrat est de : 
— 54 423 + 38 410 — 16 013 ke, soit — 5,3 ke/mol. Or l'énergie correspondant 
à la décarboxylation de la molécule d’acide oxalo-acétique est de + 5 250 cal. 
On comprend alors que la formation du complexe provoque la réaction 
catalytique. 


2° Jon Nit*. — In vitro Vion Nit* peut provoquer la décarboxylation de 
Pacide oxalo-succinique. L’ion Nit* peut donner un complexe de coordi- 
nation 4 avec 2 mol de substrat. Le potentiel d’oxydation de Vion métal 
NiNit++ 2e~ est de +0,250eV. Le coefficient de stabilité de la molécule 
d’acide oxalo-succinique avec Ni** est donné par Log K — 5, 4 d’où une énergie 
libre de liaison de — 7 366 ke correspondant à un potentiel de — 0,3 eV très 
inférieur au potentiel d’oxydation du métal d’où tendance pour les électrons 
de liaison à passer sur l’ion métal. L’abaissement de l’énergie libre de la 
molécule du complexe formée par l’ion métal et 2 mol de substrat est de 
— 14920 + 5 750—— 8081 kc, soit — 4 490 kc/mol de substrat. L'énergie 
libre de décarboxylation de l’acide oxalo-succinique étant de + 4 460 cal, la 
formation du complexe entre l’ion métal et 2 mol de substrat provoquera bien 
la décarboxylation de ces deux molécules. 


2. HypROLYSE DE LA LIAISON PEPTIDIQUE. — /on Cu*~. — L’hydrolyse de la 
phénylalanineglycine a été réalisée im vitro à l’aide de Vion Cu** libre. 
Cu/Cu**-+ 2e~ correspond à un potentiel E = — 0,3448 eV. On a par la sta- 
bilité de la liaison Cu*+ -phénylalanineglycine : LogK —14,9 correspondant 
à une énergie libre de liaison métal-substrat de — 20 433 ke. D'où une énergie 
potentielle de — 0,8 eV donc inférieure à l'énergie d’oxydation de lion métal 
d’où tendance à la réduction de cet 1on. 
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L'énergie libre de formation du complexe Cu** avec 2 mol de phénylalanine- 
glycine est de — 40 867 — 5930 =— 48 595 ke. Soit — 24 ke/mol. 

Cette valeur correspond a la rupture de la liaison peptidique qui a une 
énergie libre d’environ + 7 ke et aussi a la fixation de H sur l’un et OH sur 
l’autre des atomes de cette liaison. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 
4) Y RES L pe ee 
(1) Comptes rendus, 241, 1955, p. 1767. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Etude conductimétrique de la formation des complexes 
basiques de chrome. Note (*) de M'° Brerrne Cuarreron, présentée par 
M. Louis Hackspill. 


La formation des complexes basiques de chrome est suivie en mesurant la conduc- 
tibilité d'une solution de perchlorate de chrome alcalinisée progressivement. Seul le 
sel 33 % basique est ainsi décelé. Par contre, l’attaque de l’hydroxyde de chrome par 
acide perchlorique, permet d’obtenir, suivant les conditions de préparation de 
l’hydroxyde et de concentration, les sels 66, 50 et 33% basiques et le sel neutre violet. 


Les complexes basiques de chrome ont été trés étudiés mais les phénomenes 
de l’hydrolyse, de l’olation et de la migration des radicaux acides (*) rendent 
difficile l’interprètation des résultats. 

Nous avons suivi par conductimétrie la formation de ces complexes soit 
lorsqu'on attaque de l’hydroxyde de chrome par de l’acide perchlorique soit 
lorsqu'on neutralise une solution de perchlorate de chrome par de la soude. 
L’emploi de l’anion perchlorique a pour but de supprimer le phénomène de 
migration du radical acide. 

Les courbes ci-dessous ont été tracées en portant en ordonnée la conductibilité 
mesurée de la solution et en abscisse les valeurs & ou 6 représentant respective- 
ment le nombre d’équivalents par rapport au chrome de base ou d’acide. 
Pour «= 3, la quantité de base ajoutée est théoriquement suffisante pour que 
la précipitation du chrome à l’état d’hydroxyde puisse être complete, de même 
pour $—3, la totalité du chrome a pu passer de l’état d’hydroxyde insoluble 
à celui de sel neutre soluble. Le sel neutre correspond donc à ¢=o0 ou 8 =3 
et ’hydroxyde à «= 3 ou Bo. 

On appelle généralement sels 33,3, 50 et 66,6 % basiques les sels qui corres- 
pondent respectivement à 4 =1, 1,5 et 2 ou$8—=2,1,5et1. Ces trois sels dans 
le cas de l’anion perchlorique auraient pour formules (CIO, ), Cr, 1/2 Cr(OH);, 
(C10,); Cr, Cr (OH), et (CIO, ), Cr, 2 Cr (OH). 

L’hydroxyde de chrome se comporte différemment suivant le mode de pré- 
paration qui a été utilisé. Les courbes (1) et (3) proviennent d’un hydroxyde 
obtenu en versant à froid une solution violette de sulfate de chrome, ancienne 
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dans le premier cas et fraîche dans le second, dans de l’ammoniaque en léger 
excès. La courbe (2) correspond à un hydroxyde précipité d’une solution 
violette de sulfate de chrome par la quantité stœchiométrique de baryte; le 
résultat est alors le même que la solution soit fraiche ou ancienne, d’autre 
part le sulfate de baryum, ne génant pas, n’a pas été séparé de Vhydroxyde 
de chrome. 
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Expériences sans acétone : —+—.—.—.— 


Pour cette dernière expérience, l’abscisse 8 égale à 2 montre l'existence du 
sel vert 33,3 % basique, les additions suivantes d’acide n’ayant pas d’action 
sur ce sel. Par contre pour (3) à partir de 6 = 2, la couleur de la solution vire 
du vert au violet et l’abscisse du point anguleux, 8 = 3, correspond à la for- 
mation du sel neutre (CIO ,), Cr. Le point d’abscisse intermédiaire entre 2 et 3 
de la courbe (1) indiquerait donc la formation en premier lieu du sel vert, une 
partie seulement de ce sel se transformerait en sel violet en présence d’un excès 
d’acide. Il y aurait olation partielle du sel 33,3 % basique pour (1), olation 
totale pour (2) et pas d’olation pour (3). 

Les courbes (1x) et (4) correspondant à l’addition de soude soit dans la 
solution finale de l’expérience (1) soit dans une solution acide de perchlorate 
de chrome violet préparé suivant le mode (3) confirment cette interprétation. 
En effet, elles ont chacune trois points anguleux, les deux derniers seulement 
ayant les mêmes abscisses. Les premiers points sont dus à la neutralisation de 
l'excès d’acide perchlorique, l’abscisse « supérieure à o pour (1 «) confirme le 
fait que la totalité du chrome n'était pas à l’état de sel neutre (CIO), Cr 
a inverse de la courbe (4) ou «=o. Les deuxièmes points d’abscisse 4 = 1 
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montrent la formation du sel 33,3% basique, les derniers d’abscisse «=3 
indiquent la fin de la précipitation de l’hydroxyde de chrome. 

Toutes ces expériences ont été faites en milieu eau-acétone 50 % , les con- 
centrations en chrome étant 4.10~* et 107?M. L’acétone a été utilisé dans le 
but daugmenter : 1° Pinsolubilité des divers sels basiques pouvant exister, les 
cassures des courbes de conductibilité étant généralement plus nettes dans le 
cas de sels très peu solubles; 2° la vitesse d'établissement de l'équilibre. 

Cependant aucun point intermédiaire entre le sel 33,3 % soluble et 
Vhydroxyde insoluble n’est décelé sur ces premières courbes. Il n’en est pas de 
même sur la courbe (45) — addition de CIO, H dans la solution finale (4) — 
où l’on constate la présence de trois points anguleux, le premier un peu avant 
la neutralisation de l'excès de soude, le deuxième et le troisième d’abscisses 
5—1et$—1,5 correspondent respectivement aux sels 66,6 et 50 % basiques. 
On obtient les mêmes résultats pour une expérience sans acétone avec une 
concentration en chrome trois fois plus forte (5). Les courbes d’addition en 
retour de base ne peuvent théoriquement confirmer que existence du sel 50%, 
c’est ce qui ce passe si l’on fait les mesures immédiatement après la fin de la 
première expérience (5a). Si au contraire on attend environ 24 h on constate 
que le sel 50 % assez peu soluble se transforme lentement en sel 33,3 % 
soluble. Les courbes sont alors semblables à celles (6) et (6x) que l’on obtient 
immédiatement pour une concentration en chrome plus faible (Cr) =6.10~* M. 

En conclusion cette étude conductimétrique permet de constater que l’addi- 
tion d’une base dans une solution de perchlorate de chrome violet (10~ a 
1o-* M.) entraine d’abord la formation d’un sel soluble vert 33,3 % basique 
puis la précipitation totale de lhydroxyde de chrome pour les quantités 
stæchiométriques de base. L'attaque de lhydroxyde ainsi obtenu, par l’acide 
perchlorique, ne redonne pas le perchlorate neutre violet, on obtient soit le 
sel 33,3 % si la solution est peu concentrée, soit successivement les perchlo- 
rates 66,6 et 50 % basiques peu solubles, si la solution est plus concentrée ou 
si l’on opère en milieu eau-acétone. Cependant ces sels ont tendance à se 
dissoudre dans un excès d’acide au profit du sel 33,3 % basique. 

Par contre l’hydroxyde préparé à partir d’une solution fraîche d’un sel 
violet sans passer par lintermédiaire d’un sel basique redonne le perchlorate 
neutre lorsqu'on le fait réagir avec la quantité stoechiométrique d’acide. 


(*) Séance du 12 mars 1056. 
(*) 


Eva Mircnen., J. Soc. Leather Trades Chemists, 35, 1991, p- 397. 


J 
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CHIMIE MINERALE. — Réactions entre solides dans le système  carbone-fer- 


tungstène. Préparation à l’état pur dun carbure double : FeWC. Note de 
MM. Anoré Curénex, Wituam Freunorien et François-ANpré JOSIEN, 


présentée par M. Louis Hackspill. 


Nous avons préparé à l’état pur un carbure de fer et de tungstène : Fe WC, par 
réaction entre l’hémicarbure de tugstène W.C et la cémentite Fe,C. Cette réaction 
est complexe; elle résulte d’un ensemble de cing réactions bien distinguées. Ce car- 
bure double est formé par d’eux d’entre elles : action du fer sur l’un ou l’autre des 
carbures de tungstène. 


L'existence d’un carbure double de fer et de tungstène est admise depuis 
une trentaine d’années, dans certains aciers spéciaux. Mais la composition d’un 
tel corps est restée très incertaine; on l’a formulée Fe, W,C ou Fe, W,C, et 
Fe; W,C (*), (*), (*). De plus, aucune préparation de ce corps n’a jamais été 
indiquée. La composition semble dépendre du traitement thermique de l'acier. 
Plus récemment, un carbure, formulé Fe, W,C, a été identifié, parmi trois 
autres phases, dont très probablement deux autres carbures, après réaction 
d’un mélange de fer, tungstène et monocarbure de tungstène WC (*). Pas 
plus que le précédent, celui-ci n’a été obtenu pur. Le mécanisme de la forma- 
tion de l’un et de l’autre reste entièrement ignoré. 

Ces carbures cristallisent dans le même type du système cubique à faces 
centrées. 

Nous avons réussi, après de longues recherches, à préparer un carbure 
double de fer et de tungstène, du même type cristallographique, mais de titre 
en carbone beaucoup plus élevé que celui des produits signalés antérieurement. 
La formule de ce composé nouveau est Fe WC, soit 4,8 g C%, au lieu de 
2,4% pour le carbure le plus carburé signalé ci-dessus. L'action de lPhémi- 
carbure de tungstène W,C sur la cémentite Fe,;C nous a fourni une prépa- 
ration quantitative de ce carbure double, qui est obtenu très pur. Le produit 
de la réaction contient ce carbure double quel que soit le rapport moléculaire 
W.C/Fe,C mis en jeu, si le mélange est porté à 1000° au moins; mais le car- 
bure double est mélangé plus ou moins aux deux carbures de tungstène et au 
fer. Une étude des réactions possibles dans le système carbone-fer-tungstène 
par analyse radiocristallographique et analyse chimique nous a permis de 
déterminer le mécanisme de formation du carbure double et de fixer les condi- 
tions expérimentales qui conduisent à un corps pur. Voici les résultats : 

1° Les deux agents utilisés réagissent en proportions équimoléculaires suivant 
la réaction globale 


W,C + Fe;C — 2FeWC-+ Fe 
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qui résulte des cinq réactions 


(1) Fe;3C — 3Fe+cC, 
(2) W.C+ Fe — FeWC+W, 
(3) W+C — WC, 

(4) WiC + Cv WG 

(9 WC+Fe Z FeWC. 


2° Les réactions intermédiaires présentent des conditions de possibilité très 
différentes, de même que leurs types. Mais toutes se passent dans l’état solide. 

La cémentite se dissocie en ses éléments dès 600°, au moins, alors que la 
formation du carbure double n’est guère appréciable qu’à partir de 1000° par 
la réaction (2), et 1200° seulement par la réaction (5) qui reste encore très 
lente à cette température. Les réactions (3) et (4) qui forment le monocarbure 
de tungstène, sont, au contraire, rapides, dès 1000°. La réaction (5) commande 
donc la formation du carbure double; mais elle devient réversible à partir 
de 1400°. 


100 
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3° Le carbure double Fe WC est obtenu avec un rendement maximum entre 
1300° et 1400°. Ce rendement dépend de quatre facteurs : composition du 
mélange initial, pression a laquelle il est soumis préalablement, température 
et durée de chauffe. Seul le mélange équimoléculaire de W,C et Fe,C permet 
d’atteindre le rendement maximum. Pour ce mélange, comprimé sous 1 t/cm”, 


vs 
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le rendement en carbure double obtenu après 2 h de chaulle s'élève à 82 %. 
Il s’abaisse rapidement au-dessus de 1400° par suite de la pyrolyse du carbure 
double qui libére son fer (figure). Le rendement maximum peutêtre augmenté 
en prolongeant la durée de chauffe à la température optimum, sans toutefois 
dépasser 92 % , atteint avec 16 h de chauffe ; cela dénote encore l'intervention 
de la pyrolyse du carbure double, réaction beaucoup plus lente que sa formation 
mais très appréciable au-delà de 16 h de chaulle. 

On obtient le carbure double pratiquement pur, après dissolution du fer 
libre formé simultanément, par lavage à l’acide chlorhydrique 1/10 à 20°, en 
utilisant le mélange équimoléculaire W,C + Fe,C après compression 
sous 10 t/Cm*. 

Le rendement en carbure double Fe WC par la réaction du fer sur le monocarbure de 
tungsténe WC, réalisée directement, n’a jamais dépassé 50 %. 

L'analyse chimique des mélanges obtenus utilise l’attaque par l’eau régale fluorhydrique 
qui ne laisse qu’un seul des constituants insoluble : le monocarbure de tungstène WC. 


Le tableau suivant rassemble les résultats : pour W,C/Fe,C — 1 : 


Conditions opératoires. 
— Te — 


Chauffe. Phases. 
Compression —_— —— — À 
préalable. Durée. Température. WC. Fe. WC. Fe WC. 
1 000° m m F F 
1 200° uf f m TF 
| 1 200° ~ f m IMs 
1 t/em? 2h 1 300° { f -TTF 
L000" -- f it TTF 
| 1 400° = { { ADU) 
1 600° ~ m F F 
10 t/cm? 16 h 1 3000 - f - JA à 


TTE, très très fort; TF, très fort; F, fort; m, moyen; f, faible; tf, très faible. 


V. ADELSKOLD, A. SUNDELIN et A. WESTGREN, Z. anorg. allg. Chem., 212, 1933, p. Got. 
I. ArkHAROvY, S. Kvarer et T. Kisecev, Bull. Acad. Sc. U. R.S.S., Sci. et Techn., 
7, p> 749, 56. A k . 

+) S. Umansku et T. Cnesorarev, /svest. Akad. Nauk. S. S.S. R., Ser. Fiz., 15, 1951, 


‘) A. WESTGREN, Jernkontorets Annaler, 117, 1933, p. 1. 
) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une réaction colorée des flavanonols. Note (*) 
de M. Hevr: Pacueco et M'° Micuaèce CnapEensow, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Les flavanonols, traités par l’anhydride acétique bouillant, en présence d’acétate de 
sodium, puis hydrolysés par l'acide chlorhydrique, se transforment en pigments 
rouges qui permettent d'identifier les corps de départ par chromatographie de par- 
tage sur papier. 


Les flavanonols donnent des dérivés acétylés blancs, quand lacéty- 
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lation s'effectue à 100°, en présence de pyridine. Mais, d’après nos consta- 
tations, l’acétylation au sein de anhydride acétique bouillant, en présence 
d’acétate de sodium anhydre, conduit a des composés vivement colorés 
en rouge. Ceux-ci, traités par l’acide chlorhydrique dilué en vue de leur 
désacétylation, se transforment en -pigments rouges, ayant les carac- 
téristiques des chlorures de flavylium : insolubilité dans l’éther, très 
grande solubilité dans le butanol et l'alcool isoamylique, présence de 
chlore dans la molécule, changement de couleur quand ils sont dissous 
dans un milieu alcalin. 


Conditions de la réaction. — 10 mg de flavanonol et too mg d’acétate 
de sodium fondu sont chauffés pendant 2h dans 10 em° d’anhydride 
acétique bouillant. Le solvant est évaporé sous vide et le résidu est dissous 
dans le minimum d’acide acétique à 50 %, additionné de 20 % d’acide 
chlorhydrique concentré. Après 1h d’ébullition, le liquide est évaporé 
et le pigment est extrait à l’alcool isoamylique. L’acétate de sodium 
s’avère indispensable a l’apparition de la couleur. 


Sensibilité. — Avec 1 mg de flavanonol, la réaction colorée est nette- 
ment visible. 

Spécificité. — Cette réaction paraît spécifique des flavanonols. Les autres 
représentants de ce groupe d’hétérocycles oxygénés : flavones, flavanones, 
flavonols, soumis au méme traitement ne se comportent pas de cette 
façon. Avec les composés apparentés aux flavones : chalcones, benzyl-2 
coumaranones, hydroxy-2-benzyl-2-coumaranones, la réaction est éga- 
lement négative. La seule catéchine que nous ayons eu à notre dispo- 
sition, l’afzéléchine ('), ne donne pas de coloration. Nous ignorons si les 
leucodérivés ne forment pas de pigments rouges quand ils sont acétylés, 
dans les mémes conditions que les flavanonols. Toutefois, ces derniers, 
traités par une solution bouillante d’acide chlorhydrique à 5 %, ne se 
transforment pas en anthocyanes, comme le font facilement les leu- 
codérivés. 

Caractères des colorants rouges obtenus. — Ces colorants présentent un 
spectre dans le visible caractérisé par une bande qui se situe entre 510 
et 545 my. Soumis à la chromatographie de partage sur papier avec le 
solvant : acide acétique-eau-acide chlorhydrique (50 : 10 : 3), chacun des 
corps étudiés donne une seule tache. Le R}; est d’autant plus élevé que la 
molécule est moins hydroxylée. 

Ces colorants semblent différents des anthocyanes. Leur spectre et leur 
comportement chromatographique sont identiques à ceux des pigments 
rouges qu’on obtient à partir des flavonols sous l’action de l’anhydride 
acétique et du zinc et qui seraient des composés doublés (?). Le schéma 
suivant, concernant le cas particulier de la quercétine (I) et de la taxi- 
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foline (11) pourrait expliquer la formation du même pigment à partir 
d’un flavonol et du flavanonol correspondant. 
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solution alcool. 
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PITODATKSITES ee ce te ee ie) 10 
Aromadendrine .......... ©) 599 
HS pT SLE A ae  d 0,790 325 
HAS ILO UIC dre arene sn os DS 045 
Dihydrorobinétine (*)..... 0,630 325 


(*) La faible quantité de 


qualitatifs. 
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Disposant de quantités très limitées de flavanonols, il nous a été impos- 
sible d'obtenir des pigments absolument purs. Dans le cas de la fustine, 
le pourcentage de chlore correspond sensiblement à celui d’un dérivé 
doublé : C;,H:50,0C1, Cl calculé % 6,16; trouvé % 5,65. 

L'analyse du dérivé acétylé de la taxifoline est voisine de celle du 
composé ITI : C;,H,,0:5, calculé %, C 60,48; H 4,06; trouvé %, C 59,96; 
H 4,38. 

Applications. — Des travaux en cours montrent que cette réaction 
peut servir à identifier et doser les flavanonols dans un extrait végétal 
complexe et, par suite, à étudier leur biogénèse et leur transformation 
éventuelle en leucodérivés, puis en anthocyanes. Jusqu’a présent, aucune 
réaction colorée ne permettait une telle étude. 


(*) Séance du 12 mars 19956. 

(1) MM. King, Gripenberg, Lindstedt et MM. Zwingelstein et Jouanneteau nous ont pro- 
curé respectivement des échantillons d’afzéléchine, d’aromadendrine, de pinobanksine et de 
taxifoline. 

(?) T. Margin et M. Nierenstein, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 2864. 

(*) Biochem. J., 58, 1954, p. 122-125. 

(*) Mie M. Cnanexson, Me Morno-Lacroix, D. Moruo et C. Mentzer, Comptes rendus, 
240, 1955, p. 1362. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les pyridylcétinunes. Note (*) de 
MM. Georces Mienonac et Pierre Bourson, présentée par M. Marce Delépine. 


Les cétimines pyridiques ne sont pas connues; il nous a paru intéressant de 
les préparer en vue d’examiner l’influence du noyau pyridique sur le groupe- 
ment fonctionnel et de les comparer aux dérivés phényliques correspondants 
isolés par Moureu et Mignonac a partir du benzonitrile (*). 

Le benzonitrile réagissant sur le bromure de phénylmagnésium conduit a un 
complexe azotobromomagnésien blanc jaunatre, peu soluble dans l’éther, dont 
la décomposition ultérieure permet d’obtenir aisément la diphénylcétimine. 
La méme réaction effectuée avec le pyridyl-3 nitrile présente une trés nette 
différence : dès addition de ce nitrile au magnésien on observe la formation 
d’un précipité blanc, mais celui-ci évolue vers le jaune et devient même orangé 
si l’on prolonge le chauffage. Cette variation progressive de la coloration nous 
a conduit à penser que le magnésien est d’abord capté par l'azote du noyau 
pyridique. La combinaison qui en résulte peut être considérée comme un 
magnésien affaibli dont Paction sur la fonction nitrile est lente et incomplète. 
Nous avons en effet remarqué qu’en utilisant des quantités équimoléculaires 
de réactifs le rendement en pyridyl-3 phénylcétimine est faible (25 % ) tandis 
qu'une partie du nitrile subsiste inaltérée. L’on conçoit qu’un excès de 


—_ 
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magnésien soit nécessaire pour faire réagir la totalité du nitrile et que les 
auteurs (*), (*) qui ont appliqué la méthode de Blaise à la synthèse des cétones 
pyridiques, aient jugé utile de mettre en œuvre 2 à 3 mol de magnésien par 
molécule de nitrile. 

Si l’on effectue la synthèse de la pyridyl-3 phénylcétimine en présence d’un 
excès de magnésien, la totalité du nitrile réagit, mais le complexe conduit à la 
céumine avec difficulté quoique par hydrolyse acide il permette d’obtenir 
normalement la cétone. 

A la suite de ces observations, nous avons été amenés à inverser l’ordre 
des réactifs, c’est-à-dire à ajouter progressivement le magnésien dans la 
solution éthérée bouillante de nitrile. Dans ce cas le complexe azoto- 
bromomagnésien apparaît, dès le début, sous la forme d’un précipité jaune 
d’or, homogène, se séparant brusquement de la solution éthérée comme le 
complexe du benzonitrile. Décomposé, il conduit à la cétimine avec de bons 
rendements. Il n’est plus nécessaire de faire intervenir un grand excès de 
magnésien : une molécule et demi suffisent. Cette méthode généralisée à la 
condensation du pyridyl-3 nitrile avec divers magnésiens nous a permis 
d'isoler aisément les cétimines ; nous avons en outre constaté que par hydro- 
lyse acide du complexe les cétones pouvaient être obtenues avec un meilleur 
rendement (72 à 75 % ). 


Pyridyl-3 phénylcétimine : 


La pyridyl-3 phénylcétimine a été préparée en décomposant le complexe 
azotobromomagnésien par l’une des deux voies suivantes : 

1° par action directe de l’eau a basse tempépature en présence de glace et 
de CINH,, en limitant hydrolyse de imine par addition d’ammoniaque, la 
base étant épuisée à l’éther; 

2° par action d’une solution d’acide oxalique dans l’éther anhydre. La base 
précipite à l’état d’oxalate; celui-ci, mis en suspension dans l’éther, est décom- 
posé à basse température (o à — 20°), par un courant d’ammoniac. 

La base, isolée des solutions éthérées, est distillée sous vide. Elle se présente 
sous la forme d’une huile jaune d’or, visqueuse, à odeur vireuse. É, , 130°; 
ny, 1,6134, [ diphénylcétimine ont: Gn 9501 G1 CN 

Pyridyl-3 éthyleétimine : 

Clos Orlane Cl 


hegre. 
NU 


L’action du bromure d’éthylmagnésien sur le pyridyl-3 nitrile est plus 
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énergique, le complexe se forme immédiatement et tend davantage vers 
le rouge. Pour le décomposer nous avons utilisé la méthode à l’acide oxalique, 
en milieu anhydre, car la base s’hydrolyse facilement. La solution éthérée 
abandonne une huile qui, à la distillation, est séparée en deux produits : 
la pyridyl-3 éthylcétimine É; ; 89°, n° 1,5343 et Péthyléethylidéne di-pyridyl- 
cétisocétimine E, 156° : 


N— 


€ SEC CH CHe 
== I 
N 
N | 
\ = CH=CH= CH: 


| Phényléthylcétimine É,s.; 101°,5:; n= 1,0476. Cétisocétimine de la phényl- 
éthylcétimine E, ; 158-158°,5 (5). 
Pyridyl-3 butyleétimine : 
\—\ 
é S—C—CHs—CHs —CH, —CH;: 


ARE ATF, 


NH 


En traitant le pyridyl-3 nitrile par le chlorure de butylmagnésium, comme 
précédemment, le complexe jaune orangé précipite dès l’addition du magnésien, 
tandis que l’éther surnageant se colore en rouge. On libère l’imine en utilisant 
la méthode à l’acide oxalique. Le résidu obtenu après élimination de l’éther 
conduit, uniquement, a une huile rouge orangé : la pyridyl-3 butylcétimine 
E, 140°. 

La phénylbutylcétimine correspondante est une huile jaune pâle 
Hy 144-145 (°). 

Les points d’ébullition et les indices de réfraction des pyridylcétimines 
différent peu de ceux des dérivés phényliques correspondants, mais la présence 
de l’atome d’azote pyridique a une influence sensible sur la réactivité de la 
fonction imine. C’est ainsi que la vitesse de réaction de la pyridylphénylcéti- 
mine sur l’aniline, déterminée par des mesures de tension de l’ammoniac 
dégagé, est plus faible que celle indiquée pour la diphénylcétimine dans les 
mêmes conditions (7). La formation de cétisocétimine, dont le mécanisme est 
analogue, est plus lente dans le cas de la pyridyl-3 éthylcétimine que dans celui 
de la phényléthylcétimine, d’autre part la pyridyl-3 butylcétimine peut être 
distillée sans condensation tandis que la phénylbutylcétimine conduit en partie 
à une cétisocétimine bouillant a 156° sous 1 mm (°). 


x Peal 


(*) Séance du 12 mars 1950. 
(*) GC. Moureu et G. Mignonac, Comptes rendus, 156, 1913, p. 1080. 
(?) F. B. La Fores, J. Amer. Chem. Soc., 50, n° 9, 1928, p. 2477. 
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(*) A. P. pe JoxGe, H. J. Dex HerroG et J. P. Wisaur, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 70, 
1991, p. 989. 


(*) G. Moureu et G. Mignonac, Comptes rendus, 156, 1913, p. 1080. 

(5) C. Moureu et G. Mienonac, Comptes rendus, 158, 1914, p. 1395. 

(5) Communiqué par MM. G. Mignonac et G. BERTOLOTTO. 

(7) G. Miaxoxac et H. pu Couenic ne Kereran, Bull. Soc. Chem. (4), 35, 1924, p. 671. 

CHIMIE ORGANIQUE, — Action des dérivés organométalliques sur l’oxomalonate 

CO, —C, H; 

d’éthyle : CO” Re - Note de M. Pierre Fron et M'"° Erica Henry- 
\CO,— CH; 


Bascu, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'action des dérivés organomagnésiens ou lithiens, en excès, ne conduit aux glycé- 
rols pentasubstitués, que dans le cas des dérivés méthylés. 

L'action des dérivés organomagnésiens, en quantité déficitaire, ne permet d'isoler 
les tartronates substitués que dans le cas de dérivés encombrés. 


L'action des dérivés organomagnésiens ou lithiens, si elle se produisait nor- 
malement sur les trois groupements fonctionnels de la molécule, devrait per- 
mettre d'obtenir les glycérols pentasubstitués : 


RUA er IR 
CO:--C;H; 
CO +5RMgX —> R—C 
COCHE: + H,0 


C——C—R 


CHIMOHMONT 


Cette réaction a été peu étudiée jusqu'ici, et les quelques travaux effectués 
sont assez contradictoires : 


1° Tout d’abord, J. Lemaire, en 1909, faisant agir le bromure de méthyl- 
magnésium sur l’oxomalonate d’éthyle (‘), n’a pu obtenir que de très petites 
quantités d’un produit fondant à 113-118°, qu'il a pensé être la cétone-glycol : 


CH, CH, 
C(OH)—CO—C(OH) 
CH, CH, 


Ceci laisse supposer, de façon assez inattendue, que le groupement carbonyle 
médian réagit moins facilement que les deux groupements esters. 

2° En 1948, Lapkin et Golovkova ont montré (*) qu'il est possible, au 
contraire, de faire réagir divers dérivés organomagnésiens sur le groupement 
carbonyle, sans toucher aux groupements esters. En opérant avec des magné- 
siens aromatiques assez encombrés : bromure de naphtylmagnésium, etc. 
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ces auteurs ont obtenu les aryltartronates : 


COTE 
Ar—C—OH 
COL tLe 


avec des rendements de 25 a 40%. 

3° Enfin, en 1951, J. M. Wilson, en faisant agir le phényllithium, en excés, 
sur l’oxomalonate d’éthyle, a obtenu un produit fondant a 164°, qu’il a supposé 
être le pentaphénylglycérol (*). 

Devant ces contradictions, et ayant déjà constaté (*) que le produit obtenu 
par J. Lemaire dans l’action du bromure de méthylmagnésium sur l’oxo- 
malonate d’éthyle et fondant à 117°, n’était pas la cétone-glycol, supposée par 
celui-ci, mais le pentaméthylglycérol, nous avons repris l’étude systématique 
de l’action des dérivés organomagnésiens et lithiens sur l’oxomalonate d’éthyle. 

1. ACTION DES DERIVES ORGANOMETALLIQUES EN EXCES. — 4. Série aliphatique. — 
Seuls les dérivés magnésiens ou lithiens méthylés permettent d’obtenir 
la réaction complète, conduisant au pentaméthylglycérol. Le meilleur rende- 
ment (20%) est obtenu avec Viodure de méthylmagnésium, en milieu 
benzénique. Les autres dérivés organométalliques de la série aliphatique ne 
nous ont permis d'isoler aucun produit bien défini. On obtient des produits 
liquides, renfermant vraisemblablement les divers produits possibles résultant 
d’une action incomplète. 

b. Série aromatique. — Nous avons d’abord repris le travail de J. M. Wilson : 
action du phényllithium sur l’oxomalonate d’éthyle, et nous avons constaté que 
l’action de ce dérivé, ainsi que celle du bromure de phénylmagnésium donnait 
bien un produit fondant à 164°. 

Toutefois, ce produit n’est pas le pentaphénylglycérol, mais simplement du 
triphénylearbinol, fondant au mème point. 

J. M. Wilson établissait sa conclusion sur une analyse Carbone et Hydro- 
gène, et sur une réaction colorée, valable, en fait, pour tous les alcools 
tertiaires. 

Le produit, que nous avons isolé dans cette réaction, a été identifié de la 
façon suivante : 

Point de fusion : 164° identique à celui du triphénylcarbinol et n’accusant 
aucun abaissement par mélange avec du triphénylcarbinol de synthèse 


(C,H,—Mg—Br+ C,H,—CO—C,H,). 


Analyse : 
Calculé Calculé 
Trouvé. pour C33 Hes Os. pour Cie Hig O. 
CRU NL er Rae 87,18 83,89 87,69 


REG ACAR LIEU ott 6,35 5,09 BLED 
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ad à 
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Dérivé chloré : fondant à 106°, identifié avec le triphénylchlorométhane. 
Analyse : 


Calculé 

Trouvé, pour Cio His Cl. 
CORRE... . 81,97 81,87 
es eee 5790 Doo 


La présence du triphénylcarbinol indique qu’il y a eu coupure de la molé- 
cule, comme il arrive dans la réaction des dérivés organomagnésiens sur les 
$-dicétones x-disubstituées (*) et sur les malonates également substitués (°). 

Un phénomène analogue se produit vraisemblablement avec les autres 
dérivés organométalliques aromatiques, mais l'isolement de produits bien 
définis est très difficile. 


2. Action des dérivés organométalliques en quantité déficitaire. — Nous avons 
ensuite essayé de généraliser la préparation des tartronates substitués, par 
l’action des dérivés organométalliques, agissant à raison d’une molécule pour 
une molécule d’oxomalonate d’éthyle, espérant ainsi limiter l’action au seul 
groupement CO. 

Malheureusement, avec divers dérivés organomagnésiens ou lithiens de série 
grasse, et mème avec le bromure de phénylmagnésium, il n’a pas été possible 
d'isoler ces composés. 

Conclusions. — En résumé, nous avons montré que l’action des dérivés 
organomagnésiens ou lithiens en excès sur l’oxomalonate d’éthvle ne permet 
Pobtention de la réaction complète, avec formation de glycérols pentasubsti- 
tués, que lorsqu'on emploie le méthyllithium ou liodure de méthyImagnésium. 
On obtient alors le pentaméthylglycérol avec un rendement de 20 %. 
Lorsqu'on emploie le phényllithium ou le bromure de phénylmagnésium, 
il se produit une coupure de la molécule, conduisant au triphénylcarbinol. 

Ces résultats sont en contradiction avec les travaux de J. Lemaire (') d’une 
part et de J. M. Wilson (*), d'autre part. 

Enfin, l’action des dérivés organomagnésiens ou lithiens en quantité détici- 
taire, ne permet d'obtenir de produits définis que lorsqu'on emploie des dérivés 
organométalliques très encombrés. Ceci facilitant la limitation de la réaction 
au seul groupement CO, en accord avec les conclusions de Lapkin et 
Golovkova (?). 


Bull. Acad. Roy. Belg., 83, 1909, p. 159; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 29, 1910, 


J. Gen. Chem. U.S.S.R., 18, 1948, p. 485-495. 

J. Chem. Soc., 1951, p. 2297-2299. 

Comptes rendus, 238, 1954, p. 1138. 

KouLer et Ericson, J. Amer. Chem. Soc., 53, 1931, p. 2301. 
Lerowe, Ann. Chimie, 16, 1921, [9], p. 385. 


C. R., 1956, 1° Semestre. (T. 242, N° 12.) 109 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des échangeurs cyanés dans la conden- 
sation de benzoination. Note de M. Georces Durr, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


Dans cet article, l’auteur étudie le comportement des échangeurs cyanés dans la 
réaction de benzoïnation et arrive à la conclusion que l’ion CN- associé à |’échangeur 
garde sa qualité de catalyseur et que ce dernier n’est qu’un support indispensable. 


Saturation de Véchangeur et détermination de la capacité. — La saturation de 
l'échangeur se fait en colonne a l’aide d’une solution de CNK(15 % ). On peut 
suivre l’opération par un simple dosage iodométrique des ions CN- dans 
l'effluent. On détermine la capacité de l’échangeur cyané en en traitant une 
certaine quantité par une solution de CO, Na, (10 %). Le carbonate déplace 
l'ion CN. Dans la solution recueillie, on dose le CN~ par iodométrie ; on fait 
le dosage sur des parties d’environ 100 cm* et l’on continue jusqu’à ce que 
l’effluent ne contienne plus de CN. D'après l'équation de réaction 
(CNK + 21+ 1CN + IK) on voit que 1 cm° de solution d’iode N correspond 
à o,5 méquiv de CN-. Cet échangeur est lavé a l’eau distillée pour éliminer 
le CO, Na,, recueilli avec soin, ensuite, sur un filtre, séché a l’air et pesé. 

Le filtrage et la pesée permettent de déterminer la capacité de l’échangeur 
en milliéquivalents de CN~ pour 10 g d’échangeur sec. Nous avons appliqué 
la méthode précédente à deux échangeurs d’anions forts (hydrate d’ammonium 
quaternaire) et à un échangeur faible (aminé). 

Echangeurs forts : amberlite IRA 400, 183 m.équiv. pour 100 g; amber- 
lite [RA 410, 201 m. équiv. pour 100 g. 

Les échangeurs faibles ne retiennent pas l’ion CN, car CN- est un anion 
d'acide faible. Nous avons pu constater que les échangeurs cyanés se conservent 
mieux en milieu aqueux qu’à sec. 


Capacité après un mois de conservation à sec, en milieu aqueux : IRA 400, 
127 m. équiv. pour 100 g;182 m.équiv. pour 100 g; IRA 410, 106 m. équiv. 
pour 100 g; 186 m. équiv. pour 100 g. 

Application des échangeurs cyanés à la réaction de benzoination. — Préparation 
de benzoine. Nous avons essayé la réaction en remplaçant le CNK par les 
échangeurs cyanés IRA 400 et IRA 410. Les résultats obtenus sont comparables 
et varient avec la quantité d’échangeur employée. 


IRA 400 (CN). IRA 410(CN). 


Rdt (% ) Rdt (% ). 
Avec 10 ¥% échangeur...... 2227; 16,6 19,9 
» 20 ie TT 23 26 


» 35 sir RCE 48 54 


nn 
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Avec 75 cm” (soit environ 40 g) d’échangeur IRA 400 pour 50 g de benzal- 
déhyde, Schmidle et Mansfield accusent un rendement de 78 % (*). 
Nous avons constaté aussi qu’il n’est pas nécessaire de faire la réaction en 


milieu alcoolique. On peut ajouter directement l’échangeur eyané dans le 
benzaldéhyde et maintenir la température à 85-90° pendant un temps conve- 
nable. Une filtration rapide à chaud permet de séparer l'échangeur. Le benzal- 
déhyde non transformé peut être recyclé. Nous avons essayé, sans succès, 
d'employer l’échangeur utilisé pour une nouvelle opération. 

Par ailleurs, nous avons constaté que l’échangeur cyané chauffé au réfri- 
gérant ascendant pendant 3 h soit en milieu alcoolique, soit en milieu aqueux, 
gardait sa capacité initiale. 

Préparation de furoïne. — Si l’on fait agir l'échangeur cyané directement sur 
le furfural, on évite en grande partie la polymérisation que l’on observe en 
utilisant CNK comme catalyseur. Le rendement est meilleur, la purification 
du produit obtenu plus facile. roo g de furfural + 20 g d’échangeur [RA 400 
(CN) sont chauffés au réfrigérant ascendant pendant 1 h à 85-90°. Le ren- 
dement est de 64%. Comme dans le cas de l’aldéhyde benzoïque, l'échangeur 
est inactif après la réaction. 

Préparation d'anisoïne. — 


2CH,0—K & )—CHO + CH,O—< + >—CHOH—CO—< 9 >—OCH, 
SS 


L’opération est lente et les rendements sont assez médiocres comme avec 
CNK (*) 100 g d’aldéhyde anisique + 20 g d’échangeur IRA 410 (CN) sont 
chauffés pendant 3 h au voisinage de 100°. Le rendement est de 11%. 

Conclusion. — Seuls, les échangeurs forts (hydroxydes d’ammonium quater- 
naires) peuvent être cyanés. Ces échangeurs cyanés peuvent provoquer la 
réaction de benzoination (cas du benzaldéhyde, du furfural et de l’aldéhyde 
anisique ) et remplacer avantageusement le CNK. Ainsi, contrairement à ce qui 
se produit avec CNK en milieu hydroalcoolique, l'échangeur cyané ne peut 
être employé pour plusieurs opérations successives : il ne serait donc pas un 
véritable catalyseur de benzoination : ce rôle appartient uniquement à lion 
CN-. Lorsqu'on emploie un échangeur cyané pour catalyser la réaction de 
benzoïnation, la résine devient inactive à mesure qu’on s’en sert. Cette résine 
n’est qu'un support, mais un support indispensable fournissant le pH néces- 
saire, non pas dans le milieu comme la potasse, mais à sa surface, dès que cette 
surface s’encrasse, la réaction s’arréte. 


(‘) Ind. Eng. Chem., W4, 1952, p. 1388. 
(?) Boster, Ber., 14, 1881, p. 327. 
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GEOGRAPHIE PHYSIQUE. — Sur la structure et sur la sur face d’érosion polycyclique 
du Djebel Ansarieh (Syrie). Note de M. Evtenne pe Vaumas, présentée par 
M. Charles Jacob. 


Le Djebel Ansarieh borde la Méditerranée orientale entre le Liban et 
le massif du Djebel Akra. Il est séparé de celui-ci par le couloir du Nahr 
el Kebir septentrional et de celui-là par le seuil Homs-Tripoli. A lEst, 
il domine la dépression marécageuse du Rhab, la cuvette d’Acharné et les 
plateaux de Massiaf et du Waar. 

1. Structure. — Elle varie légèrement du Nord au Sud. 

Le Djebel Ansarieh septentrional se caractérise par une montée assez 
rapide des couches a partir de la plaine côtière. L’inclinaison des strates 
se réduit bientôt fortement au-delà d’une phure (') pour former une sorte 
de plateau sub-horizontal, puis se redresse à nouveau, après une contre- 
plure (') qui permet au Jurassique d’affleurer et de constituer un anti- 
chnal aigu qui forme la crête de la montagne. 

Le Djebel Ansarieh central débute aussi par une montée rapide des 
couches mais celle-ci se prolonge plus longuement dans ce secteur qu’elle 
ne le faisait au Nord. Ce n’est que vers 800 m d’altitude que le pendage 
s’atténue avant de redescendre lentement, puis plus brusquement vers 
l'Est. La montagne a ici un profil en anse de panier. Le raccord avec le 
plateau du Djebel Ansarieh septentrional se fait par une pliure et une 
_contre-pliure très brusques. 

Le Djebel Ansarieh méridional rappelle, en plus atténué, le profil de 
la partie Nord. 

2. La fracture libano-syrienne et la fracture occidentale du Rhäb. — 
La fracture hbano-syrienne qui se suivait déjà tout le long du Liban se 
continue au pied du Djebel Ansarieh depuis la Bougeia jusqu’à la pointe 
Sud du Rhab. Elle montre un exhaussement général du Djebel Ansarieh 
par rapport au socle syrien. Son rejet atteint au maximum 500 m, mais se 
réduit localement au point d’être à peu près nul près de Massiaf. 

Au village de Nahr el Bared, une faille transversale (la faille de Fakro) 
recoupe l’antichnal du Djebel Ansarieh. 

Sur 21 km (depuis ech Chahta jusqu’à en Naour), celui-c1 s’est effondré 
sous le Rhab. La fracture qui a provoqué cette disparition (la fracture 
occidentale du Rhab) a un rejet visible de 1130-1330 m et un rejet réel 
qui doit atteindre 1500-1750 m, peut-être même 2 000 m. C’est une des 
fractures les plus importantes du Proche-Orient. Au Nord d’en Naour, 
elle s’atténue rapidement : à Aïn Mechta Sirmana, le rejet n’est plus 
que de 300-500 m; à hauteur de Djisr ech Chogour, il est à peu près nul. 
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3. Anciennes phases de pénéplanation. — Des études géologiques faites 
dans le Djebel Ansarieh, il résulte déja que cette montagne a connu quatre 
phases de pénéplanation correspondant aux périodes pendant lesquelles 
elle a émergé au cours du Tertiaire (?). La première se place a l’Éocène 
inférieur : la craie sénonienne est partout amincie, parfois supprimée 
au point que le Lutétien s’est quelquefois déposé dans la suite sur le Céno- 
manien lui-même. La deuxième a eu lieu à l’Oligocène et au Burdigalien : 
tout le long du Nahr el Kebir septentrional, les marnes vindoboniennes 
fossihsent indifféremment les couches du Cénomanien, du Sénonien, de 
l'Éocène moyen et de l’Éocène supérieur. La troisième qui semble avoir été 
la plus active s’est déroulée au Pontien : les basaltes plaisanciens recouvrent 
dans le Djebel Ansarieh central et méridional toutes les couches depuis 
le Jurassique jusqu'au Nummulitique inclus. La quatrième enfin dont il 
n'avait pas été question Jusqu'ici, se place après le Plaisancien : au Nord, 
les couches pliocénes, miocènes et crétacées sont recoupées par une même 
surface topographique; au Sud, il en va de même pour les basaltes et les 
couches qui les supportent. 

4. Restes de la surface polycyclique. — Les quatre surfaces d’érosion 
dont il vient d’être question ne peuvent en fait être distinguées les unes 
des autres, chacune ayant repris la surface antérieure; elles forment à elles 
toutes une surface d’érosion polycyclique. 

Les traces de cette surface sont partout reconnaissables sur les bords 
du massif. Malgré les nombreuses entailles que les ravins ont creusées dans 
la montagne, nos recherches nous ont permis de constater que ses restes 
sont encore partout et que le façonnement général du massif lui est dû. 
Tous les points hauts du relief. en effet coincident avec elle. Le fait est 
particulièrement évident dans le Djebel Ansarieh méridional où les basaltes 
plaisanciens fossilisent encore les crêtes constituées de couches d’âges 
divers (*). Il en est de même dans le Djebel Ansarieh central et septen- 
trional où les interfluves recoupent les couches qui ont toujours unpendage 
plus fort que les siens quoique de même sens et où le revers du crét nummu- 
htique est lui-même arasé. 

5. Conclusions. — Le Djebel Ansarieh est un pli à grand rayon de 
courbure qui se termine au Nord et au Sud par des terminaisons péricli- 
nales. C’est aussi un pli fortement dissymétrique. Son axe longitudinal 
poursuit exactement celui du Liban, de telle sorte qu’il ne forme avec 
celui-ci et avec le massif galiléen qu'un seul et même anticlinal (*). 
Sa structure transversale est cependant beaucoup plus simple que celle 
du Liban; elle ne montre aucun équivalent des nombreuses déformations 
secondaires (plis de la voûte elle-même, bourrelets marginaux, plissements 
pré-libanais, ete.) qui étaient observables dans ce dernier. Les failles 
internes sont rares et ne jouent qu'un role accessoire. 
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Du point de vue morphologique, la ressemblance du Liban et du Djebel 
Ansarieh est également très grande. Les deux massifs ont été façonnés 
par les mêmes phases de pénéplanation qui ont abouti à la formation 
d’une même surface d’érosion polycyclique (*). La seule différence entre 
eux réside dans ce fait qu’au Djebel Ansarieh, le cycle actuel s’attaquant à 
un massif d'altitude moins élevée n’a pas encore eu le temps de dégager 
une zone de reliefs purement structuraux comme c’était le cas au Liban. 


(') On peut appeler pliure un pli en genou dont la convexité est tournée vers le ciel, 
contre-pliure un pli semblable, mais de sens inverse. 

(?) Travaux de L. Dubertret. 

(*) Ila déjà été souligné par L. Duserrrer, Votes et Mémoires, 2, p. 12, 75-76. 

(*) E. pp Vaumas, Comptes rendus, 229, 1949, p. 943; Bull. Soc. géogr. d’ Egypte, 1950 ; 
Le Liban. Etude de géographie physique (Thèse, 1954). 

(°) E. pe Vaumas, Comptes rendus, 228, 1949, p. 257 et 326, Le Liban ( Thèse, 1950). 


GEOLOGIE. — Note préliminaire sur la structure de la Chaine basco-cantabrique 
au Sud-Ouest de Saint-Sébastien (Espagne). Note de M. Prerre Rat, 
présentée par M. Paul Fallot. 


A l'extrémité occidentale des Pyrénées basques, le massif hercynien 
des Cinco Villas s’ennoie vers l'Ouest avant d’atteindre le fleuve l’Oria. 
Dans sa couverture de terrains secondaires, P. Lamare (') a distingué, 
au Nord de Tolosa : le synclinal perché de l’Uzturre, Vécaille du Burunza 
glissée vers le Sud-Est sur le Trias, et, coincé entre cette écaille et le massif 
primaire, un important paquet de flysch crétacé supérieur où est creusé 
le couloir de Renteria-Andoain. 

I. Immédiatement a l’Ouest de l’Oria, je n'ai retrouvé que deux de 
ces trois unités structurales. 

1. L’écalle du Burunza se continue en dessinant une convexité vers 
le Sud-Ouest. Ses calcaires à Toucasia se suivent avec des vicissitudes 
diverses jusqu’à l'Ouest d’Asteasu et supportent une série sédimentaire 
qui se termine avec les grès éocènes de la côte basque. Le contact anormal 
du front de l’écaille vient se perdre dans le Trias du soubassement de 
VErnio, de sorte que je n’ai pas observé de trace de la bande de Crétacé 
supérieur d’Andoain, une fois passées les alluvions de POria. 


2. Le synclinal de l’Uzturre se retrouve dans le synclinal perché de 


l’Ernio encore plus fortement poussé vers le Nord : le flanc méridional 
renversé forme la crête urgonienne a grandes T'oucasia du Mont Ernio. 
Sous les calcaires jurassiques à plongement doux du flanc Nord, sort une 
large zone complexe de marnes triasiques, d’ophite et de brèches, conti- 
nuant, au-delà du fleuve l’Oria, le Trias du Nord de l’Uzturre. 
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Plaqué contre le versant Sud de l’Ernio, l’anticlinal du Mendicute fait 
affleurer le Crétacé inférieur avec une disposition isoclinale. Vers POuest, 
il s’ouvre, semble-t-il, sur le Trias bien connu de Régil (?). 

Dans toute cette région, il convient de noter la présence, entre le Juras- 
sique marno-calcaire et le Crétacé inférieur à Orbitolines, de faciès pur- 
becko-wealdiens ou de faciès marins très particuliers, comparables à ceux 
que P. Lamare a décrits dans l’Uzturre et qu’il a rapportés au Néocomien : 
argiles rouges de Cizurquil dans le Sud-Ouest de la série du Burunza, 
calcaires à Serpules, calcaires noirs fétides sur les deux flancs de 
l'Ernio, etc. 
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IT. Plus à l'Ouest, la série de l’Ernio, décollée au niveau du Trias, 
s’est avancée vers le Nord-Est en recouvrant une partie du Crétacé de 
la série du Burunza. J’appellerai écaille du Pagoeta la nouvelle unité struc- 
turale ainsi formée. 

En arrière du front de ce chevauchement, Jurassique et Crétacé sont 
plissés perpendiculairement au sens du mouvement. On retrouve, décalés 
vers le Nord, un synclinal urgonien prolongeant l’Ernio et, au Sud, un 
anticlinal équivalent de l’anticlinal du Mendicute mais beaucoup plus 
ample. Ce pli, l’anticlinal du Gazume, donne, en s’abaissant au-dessous 
de l’éperon de l’Ernio, une belle fermeture périclinale dans les calcaires 
à grandes Toucasias. 

Au Nord du synclinal urgonien, les calcaires jurassiques s’échappent, 
s'élèvent jusqu’à la ligne de faite du Pagoeta sculptée en « cuesta » à regard 
Nord-Est, et dominent le Crétacé supérieur de la région d’Aya. 

Sur les pentes du Pagoeta, le contact anormal de la base de l’écaille est 
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à peu près horizontal. Jalonné par des argiles rouges et par de puissantes 
masses d’ophite, il se suit un peu au-dessus de la route d’Aya à Villabona 
qui épouse les mêmes sinuosités des courbes de niveau. Je l’ai encore 
observé au Sud d’Aizarnazabal où des argiles triasiques séparent cette 
fois-ci les calcaires urgo-aptiens à Orbitolines et le flysch crétacé supérieur 
sous-jacent. Au-dessus d’Aizarnazabal, les calcaires à Orbitolines qui 
coiffent l’Indamendi, aux pentes de flysch crétacé supérieur, forment 
vraisemblablement une petite klippe avancée. 

Le décrochement entre l’écaille du Pagoeta et la zone de |’ Ernio passe au 
col de Zelatun où la proue de l’Ernio tend a chevaucher le revers du 
Gazume. Au Sud-Ouest, il se dirige vers le Trias de Régil; dans l’autre 
sens, par le profond ravin de la rivière d’Asteasu, il rejoint l’accident frontal 
de l’écaille. Ce décrochement sépare deux régions de style différent : a 
Est, les terrains sont restés adhérents au substratum mais accusent 
une vigoureuse compression, tandis qu’à l'Ouest ils ont glissé sur les marnes 
triasiques et, de ce fait, les plis qui se retrouvent sont plus lâches. 

En conclusion, le pays compris entre le fleuve l’Oria et la rivière l’Urola 
participe encore au régime d’écailles de la couverture pyrénéenne basque. 
Ce n’est qu’à l'Ouest de la rivière Deva que l’on pénètre dans une zone 
plus calme où le Jurassique et le Trias ne jouent plus, en affleurement, 
qu’un role tout à fait accessoire, 


(1) Mém. Soc. Géol. de France, nouy. série, 12, n° 27, 1936. 


(*) J. Menpizanar, /nstit. geol. y min. de España, Libro jubilar, 2, 1951. 


GEOLOGIE. — Découverte de wolfram et des minéralisations associées dans le Haut 
bocage vendéen, Note de MM. Pierre Laucaexe et Henri SANSELME, présentée 


par M. Pierre Pruvost. 


Les auteurs annoncent la découverte d’indices à wolfram, cassitérite, mispickel et 
minéraux cuivreux, alignés sur 12 km du Sud-Est au Nord-Ouest, dans le massif 
granitique vendéen. 


Une série importante de zones à indices quartzeux minéralisés en wolfram 
vient d’être découverte aux environs de Saint-Laurent et de Mortagne- 
sur-Sèvre, au cours de prospections effectuées pour l’uranium par le Service 
des Recherches du Commissariat à l'Énergie Atomique (Division de 
Vendée). 

Le cadre géologique. — La région minéralisée s’allonge sur 12 km suivant 
une direction Nord-Ouest avec une largeur variant de 0,5 à 4 km, de la 
commune de Treize-Vents au Sud-Est jusqu’à celles d’Evrunes et de 
La Verrie au Nord-Ouest. Elle est située à l’intérieur du massif granitique 
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de Mortagne-sur-Sèvre, que l’on suit de Parthenay à Nantes. La région est 
caractérisée presque exclusivement par un granite granulitique calco- 
alcalin, à grain moyen ou gros, avec muscovite dominante. Parfois, il est 
à tendance porphyroïde, avec alignement préférentiel Est-Ouest à Ouest- 
Nord-Ouest des grands cristaux. En lame mince, on note la tendance auto- 
morphe des quartz. Les feldspaths sont : un microcline microperthitique 
et de Voligoclase. Il y a un peu d’apatite. Dans la biotite, les auréoles 
pléochroïques sont rares. 

Dans ce massif, entre Mortagne et les Herbiers, la cartographie de détail 
fait apparaître quelques enclaves isolées de gneiss à biotite, ainsi que 
deux longues bandes d’un autre granite, à grain fin, à deux micas, mais 
à biotite dominante. De gros feldspaths potassiques lui confèrent un aspect 
porphyroide. L'orientation, et même l’écrasement avec recristallisation, 
sont parfois visibles à l’œil ou en lame mince. Elles sont dirigées N 20° 
à 4o° O, alors que le contact de la roche est N 60° O, armoricain. La biotite 
est trés riche en auréoles pléochroiques, centrées sur des inclusions de 
zircon et peut-étre d’allanite. En corollaire, la radioactivité de la roche 
est double de celle de la granulite encaissante, bien que les compositions 
chimiques soient analogues. La rareté des affleurements ne permet pas 
une observation précise des contacts. 


Répartition des indices. — Les minéralisations sont liées à l’affleurement 
le plus septentrional du granite a grain fin; parfois elles sont dans ce 
granite, le plus souvent elles sont à sa périphérie. Les indices, assez 
concentrés au Sud-Est, s’éparpillent vers l’ Quest et le Nord-Ouest. 

Nous n’avons trouvé la minéralisation en place qu’en un seul point : 
dans le talus du chemin d’accès de la ferme de la Combe. On y voit, sur 
plus de 2m de largeur, un réseau de filonnets quartzeux subverticaux, 
de r à 10cm de puissance, orientés Nord-Sud, minéralisés en wolfram, 
pyrite et mispickel. Le mispickel diffuse dans les épontes granitiques. 
Les filonnets sont affectés par une série de failles N ro’ EK, avec rejet 
horizontal vers le Nord des compartiments Ouest. 

Tous les autres indices correspondent à des pierres volantes. Leur 
examen tend à montrer qu'il n’existerait pas de gros filons, sauf peut-être 
à la Grande-Yvoie, où un bloc minéralisé montre une puissance minima 
de 60 cm. Dans l’ensemble, il semble s’agir de filonnets de 1 à 20 em de 
puissance, groupés en faisceaux et peut-être en « stockwerks ». 

Les associations minérales. — Les déterminations de terrain ont été 
confirmées au laboratoire de la Division. Elles ont été complétées en section 
polie par J. Geffroy et ses collaborateurs, MM. Lafforgue et Lissillour. 

Nous avons tenté de grouper par familles les minéralisations rencontrées. 
Leur gangue, avant tout siliceuse (quartz blanc ou gris), contient parfois 
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un peu de fluorine (Parderiette). La tourmaline n’est pas liée aux mine- 
rais : mais elle se rencontre souvent à leur voisinage et impregne à l’occa- 
sion des quartz par ailleurs stériles. 

1. Wolfram seul : La Grande-Yvoie, la Renolière, Station de Saint- 
Laurent, la Ville-aux-Voix, la Mourière. 

2. Wolfram et cassitérite : Saint-Laurent. Avec scheelite à la Pénotterie. 

3. Wolfram et mispickel : Le Breuil, Livecotière, Evrunes, Blanchardière, 
Puy-Rogon (avec traces de scheelite), la Combe (avec pyrite). 

4. Wolfram, mispickel et sulfures cuivreux (manifestés le plus souvent 
par de la covellite de cémentation) : la Piardière, la Paulière, la Bordelière 
(avec chalcopyrite), Parderiette (avec chalcopyrite et fluorine), Landemont 
(avec malachite). 


Sur quatre zones existent des paragenèses plus complexes : 


La Barre : cassitérite, wolfram, mispickel, cuivre gris. 

La Cheerie : wolfram, mispickel, blende, chalcopyrite, bornite, covellite, 
avec arséniates de fer. | 

La Grande-Yvoie : cassitérite, wolfram, mispickel, blende, pyrite, 
chalcopyrite, covellite. 

La Girardière : cassitérite, wolfram, mispickel, pyrite, blende, cuivre 
gris, chalcocite, covellite, avec cuivre natif, cuprite et pharmacosidérite. 

Dans tous ces gisements, le wolfram se présente en éléments assez 
petits : lames dépassant parfois le centimètre, ou petites aiguilles. Ces 
éléments se groupent en bouquets, en traînées ou en peignes implantés 
sur l’éponte. Une prise d'indice (G. Branche) effectuée sur un wolfram de 
La Barre, a montré qu'il s’agit d’un type à fer dominant. 


La cassitérite est peu abondante. Le plus souvent liée au wolfram, 
elle apparaît en grains dépassant rarement le millimètre. A la Penotterie, 
elle a été rencontrée en section polie dans une plage de mispickel. 

Les autres constituants, mispickel mis à part, sont peu abondants. 
Nous insisterons seulement sur la présence de wolfram avec scheelite 
hypogène dans un échantillon pegmatitique à la Penotterie, et sur celle 
de panabase à La Barre et a la Girardière, ce qui indique un passage à 
des paragenéses hydrothermales. Précisons qu’a La Barre en particulier, 
il ne semble exister qu'une phase unique de minéralisation, groupant 
sans cataclase le wolfram, la cassitérite, le quartz et le cuivre gris. 

Sur le terrain, la répartition des différentes associations manifeste done 
une certaine zonalité : vers le centre du secteur, les minéralisations ont 
un caractère franchement pegmatitique (la Penotterie). De part et d’autre, 
elles sont a la limite des types pneumatolytiques et hydrothermaux, 
ce que souligne la présence de sulfures cuivreux tardifs. Le caractére 
hydrothermal s’accentue vers le Nord-Ouest, où les sulfures de cuivre, 


SÉANCE DU 19 MARS 1996. 1039 


associés au mispickel, constituent l'essentiel de la minéralisation, alors 
que la cassitérite et le wolfram tendent à disparaître. 

Conclusion. — Ces indices sont à rapprocher de ceux découverts et 
décrits par Ch. Barret dans la région nantaise, sur les pegmatites de Barbin, 
d’Orvault et du Parc Grillaud, ainsi que dans les carrières de la Poudrière 
et du Gué-Moreau ('). 

Il n’est pas encore possible actuellement de préciser l’intérét écono- 
mique du district wolframifère du Haut-Bocage vendéen. Mais il est 
peut-être intéressant de signaler les conditions de la découverte : au cours 
d’une prospection rationnelle (orientée, il est vrai, sur les minerais radio- 
actifs), mais sans prospection alluvionnaire. Les indices n’affleurent 
qu’exceptionnellement. La faible surface d’affleurement des pierres 
volantes, leur extrême fragmentation, leur remaniement par les cultures, 
rendaient très improbable la découverte accidentelle des minéralisations. 

Enfin, sur le plan métallogénique, les observations ci-dessus tendent à 
vérifier une constatation sur laquelle J. Geffroy a encore insisté récem- 
ment, à savoir que, dans les aires hercyniennes en particulier, les régions 
uranifères coincident souvent avec les régions stanno-wolframiféres, bien 
que les filons a wolfram et cassitérite soient le plus souvent exempts de 
minéraux d'uranium (Cornwall, Limousin, Nord du Portugal, Saxe et 
Bohême, etc.) (*). 


(1) C. Barrer, Bull. Soc. Sc. Nat. Ouest, 8, fasc. If, 30 juin 1898. 

(2?) J. Gerrroy, Minéralogie et métallogénie des gisements d'uranium et de thorium 
dans le Monde (Congrès du Centenaire de la Société de Industrie minérale, R. C. 6, 
Paris, juin 1955). 


GEOLOGIE. — Sur la présence de quartzites et de chloritoidites dans deux 
îles de la baie de Morlaix : les Duons et le Menk (Finistère). Note de 
M. Axpré Saxpréa, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Les îles de la baie de Morlaix font partie intégrante du batholite granitique post- 
hercynien de Carantec-Primel; mais, à la limite Nord-Ouest de la baie le rocher du 
Menk et le groupe des quatre îles des Duons sont respectivement constitués de quartzite 
blanc pour le Menk et, pour les Duons, de chloritoïdite à muscovite et de quartzite 
à rutile et staurotide, le tout traversé par une dolérite ophitique. 


Le Menk et les Duons sont des rochers situés à la limite Nord-Ouest 
de la baie de Morlaix. Leurs positions respectives sont 48° 42’ lat. N, 
6° 17’ long. W (Gr) pour le Menk et 48° 45’ lat. N et 6° 14’ long. W pour 
le centre des Duons. 

Ces derniers constituent un plateau sous-marin de forme grossiérement 
trapézoïdale s’étendant sur 800 X 260m, couronné de quatre pointes 


1640 ACADÉMIE DES SCIENCES, 


à savoir : le Crank, l’Estellen, la roche de Mi-Marée et la Tourelle, dont 
les sommets seuls émergent à haute mer. L'accès n’est possible qu’au 
cours des très grandes marées (> go) et rendu difficile par le moindre 
mauvais temps. 

Tous les rochers et îlots entourant ces points de près ou de loin, soit : 
les Bisayers, Foirou, Cordonnier, Cochons Noirs, la Vache, la Petite 
Vache, sont constitués par un granite rose à grain fin, composé de micro- 
cline, oligoclase, quartz et biotite; tous ces îlots de la baie de Morlaix, 
autres que ceux dont nous parlons appartiennent done au batholite de 
granite rose post-hercynien (non tectonisé), qui forme l’île de Callot, le 
promontoire de Carantec, la Pointe de Primel et la pointe de Beg an Fry. 

Or, nous avons pu constater que la nature lithologique de ces ilots 
est tres différente. 

Le Menk. — Sous la balise même, on trouve le contact linéaire recti- 
ligne 280° + 110° entre le granite et un quartzite, C’est un beau quartzite 
métamorphique blanc a texture saccharoide, renfermant des lamelles tres 
allongées de muscovite, des nucléoles allongées d’albite et des lames de 
fer oligiste. C’est le seul quartzite du secteur, il rappelle les affleurements 
de Taulé en Plouénan à l’intérieur, et de Dalar, a l'Est de la rivière de 
Morlaix : le contact avec le granite est franc, la venue postérieure de ce 
dernier est nette. 

Les Duons. — A 1/2 mille E 1/4 N-E de la balise du Menk se trouve le 
groupe des Duons. Sa nature stratifiée se voit de loin; des dalles feuilletées 
de plusieurs mètres de hauteur plongent a 62-65’ dans un déversement 
de 115 à 125° S-E. Les plis violemment tourmentés d’une amplitude 
moyenne de o,1 à 1,5 m oscillent autour d’un axe diédre Est-Ouest. 

Avee des faciés extrémes bien différenciés, la roche qui constitue les 3/4 
du plateau est assez homogène. A la tourelle balise il s’agit d’un quartzite 
renfermant 20 % de muscovite, grenat, oligiste et staurotide ainsi que 
quelques grains de rutile primaire. Le Mean ar Crank montre encore une 
roche ot le quartz prédomine, mais les fins plissotements observables a 
l’œil nu, se traduisent au microscope par des guirlandes de muscovite et 
de chloritoide disposés en chaînes de baguettes, à axes parallèles, et de 
méme-orientation optique. En s’éloignant vers l'Ouest de ce qui semble 
constituer un noyau quartzitique, la teneur en quartz diminue, et la roche, 
à grain de plus en plus fin et à texture de plus en plus compacte, s’enrichit 
en graphite, muscovite et chloritoide, pour aboutir dans les crétes qui 
dominent la grotte sous-marine de lEstellen à un mélange tres dense de 
lamelles toujours associées à axes parallèles de 60-85 % de chloritoide 
et de 30-35 % de muscovite : le graphite filamentaire imprégne l’ensemble. 

Le chloritoide montre des formes lamellaires généralement rectangu- 
laires; coloré en gris-bleu très pâle, au polychroisme imperceptible, il a 
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un angle d'extinction maximum de 17°, une biréfringence de o,or2 et 
angle 2 V de l’ordre de 52-53°; optiquement positif, avec une disper- 
sion ¢ > » assez forte, il semble appartenir au type exempt de fer et man- 
ganèse que d’anciens minéralogistes ont dénommé sismondine. C’est le 
seul gisement de chloritoide dans le cadre de la feuille de Lannion. 

Enfin, sur un axe orienté grossomodo W 1/4 S-W-E 1/4 N-E, découpant 
les sédiments a l’emporte-pièce, une ligne constituée par plusieurs bancs 
de 1 à 3m d’épaisseur d’une dolérite ophitique à gros grains se signale 
par sa morphologie arrondie qui tranche sur les quartzites hérissés; les 
feldspaths basiques entièrement zoisitisés, le remplacement total des 
pyroxènes primaires par l’ouralite partiellement recristallisée en hornblende, 
la pauvreté visible en titane, accusent une étroite analogie avec la masse 
doléritique qui forme la presqu'île de Barnenez sur la rive orientale de la 
rivière de Morlaix. Nous avons done une masse quartzito-schisteuse 
graphitique présentant la minéralisation typique de l’association staurotide- 
chloritoïde, le tout découpé par la dolérite. 

Les roches métémorphiques sont nécessairement anté-tectoniques, done 
anté-hercyniennes; la dolérite, par contre, ne montre aucune trace de 
striction, et sa position par rapport au granite, ne peut être précisée en 
l’absence d’un contact direct. Il semble néanmoins logique de lassocier 
à la dolérite de Barnenez que tout porte à croire anté-granitique. Le niveau 
stratigraphique de la roche métamorphique, vu sa position, son pendage 
et son allure tourmentée, semblerait davantage se rattacher aux sédi- 
ments primaires que l’on rencontre abondamment dans la vallée de la 
Penzé, où ils recouvrent en plongeant à 5o° les gneiss et les amphibolites 
rigoureusement verticaux comme tout le Briovérien de la région. 

Il semble donc que nous ayons affaire à un témoin périphérique d’un 
ensemble sédimentaire primaire, coupé par une venue doléritique car- 
bonifère et séparé de ses racines continentales par le flanc Nord de 
lanticlhinal du Finistère, occupé en majeure partie par le granite post- 
hercynien de Carantec. Lithologiquement, ce fragment pourrait être 
rattaché aux schistes a chloritoide de Taulé, auxquels le travail de 
Ch. Delattre (') permet d’attribuer un âge dévonien (siégénien-gédinien). 


(‘) Recherches sur le Dévonien et le Curbonifère de la région de Morlaix (Mém. Carte 
géol. France, 1952, p. 1-125). 


CYTOLOGIE VEGETALE. — Sur la présence de saponaroside chez certaines Aracées. 
Note (*) de M. Curyssanrnos Paournas, présentée par M. René Souèges. 


La présence de saponaroside (saponarine) (') a été constatée par divers 
auteurs dans un petit nombre d’espèces végétales appartenant a diverses 
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famulles. Par nos recherches, nous avons pu constater la présence de 
cette substance dans certaines espèces de la famille des Aracées. Ces 
espèces sont les suivantes : Arum ttalicum Mill. et Biarum tenuifolium 
Schott. 

Arum italicum Mill. — Nous avons étudié diverses parties de cette 
plante, c’est-à-dire des feuilles, des axes floraux, des fruits et des rhizomes. 
En examinant sous le microscope une coupe très fine, perpendiculaire 
à l’axe floral, nous voyons l’épiderme qui est composé de cellules oblongues, 
légèrement cutinisées, renfermant un noyau volumineux et à côté de celui-ci 
des plastes incolores. Sous l’action d’une solution iodo-iodurée, le noyau 
et les plastes prennent une coloration jaune brun et le suc cellulaire une 
belle coloration violette. Quelque temps après l’action du réactif, 1l se 
produit des cristaux d’une couleur violette caractéristique, par suite de la 
cristallisation de la substance dissoute dans le suc cellulaire, qui donne 
la réaction mentionnée avec la solution iodo-iodurée. Les deux cellules, 
dont chaque stomate est formé, contiennent des chloroplastes avec des 
granulations d’amidon d’assimilation. A côté des stomates se trouvent des 
cellules annexes sans amidon, mais contenant du saponaroside; les tissus 
situés sous l’épiderme ne contiennent pas cette substance. Une coupe faite 
dans la portion périphérique du fruit montre les cellules épidermiques 
polygonales contenant du saponaroside; au contraire, les tissus sous- 
jacents en sont privés. En outre, sur l’épiderme on distingue certaines 
cellules sans saponaroside, mais contenant des substances tanniques. De 
tels idioblastes tanmifères se rencontrent aussi sur l’épiderme de l’axe 
floral; ce sont des cellules angulaires, oblongues ou courtes, peu nom- 
breuses, parfois disposées en série. 

Les feuilles aussi contiennent du saponaroside. En examinant sous le 
microscope une coupe perpendiculaire, faite à travers une feuille comple- 
tement développée, on distingue les deux épidermes, supérieur et inférieur, 
et le mésophylle. En faisant agir sur cette coupe la solution iodo-iodurée, 
on constate la présence de saponaroside dans les cellules épidermiques, 
dont le suc cellulaire prend ainsi une coloration violette caractéristique, 
qui devient bleue, si, après l’action du réactif, nous ajoutons à la prépa- 
ration quelques gouttes d’eau. 

Le rhizome de cette plante, les graines, la partie blanche de l’axe floral 
et du pétiole qui se développe sous terre et qui n’est pas influencée par la 
lumière, sont privés de saponaroside. 

Biarum tenuifolium Schott. — Sur cette plante aussi, on a constaté 
une coloration bleue produite par la solution iodo-iodurée, mais seulement 
dans le suc des cellules épidermiques des parties aériennes subissant l’action 
de la lumière. Les racines, le rhizome, les graines sur lesquels la lumière 
solaire n’agit pas, ainsi que les tissus situés sous l’épiderme, sont privés 
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de saponaroside. Ayant examiné un axe floral développé dans l’obscurité, 
nous avons constaté que cet axe était blanchâtre et privé de saponaroside. 
La partie du pétiole des feuilles, qui se trouvait sous terre ne contenait 
pas de saponaroside; au contraire, les cellules épidermiques du limbe, 
qui subit l’action de la lumière, contiennent une substance dissoute dans 
le suc cellulaire qui donne, avec la solution iodo-iodurée, une coloration 
violette. 


(*) Séance du 12 mars 1956. 
(') J. Barger, J. Chem. Soc. Trans., 89, 1906, p. 1210; Tasnicuiro Nakaocu, J. 
Pharm. Soc. Japan, 6%, 1944, p--57. 


CHIMIE VEGETALE. — Sur la présence d’aspéruloside chez les Escallonia et de 
dulcitol chez le Brexia madagascariensis Thou. (Saxifragacées). Note de 
M. Vicror PLouvier, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Les Escallonia sont des arbrisseaux originaires d'Amérique du Sud 
qui à ma connaissance n’ont pas encore été examinés au point de vue 
glucidique. Ayant isolé l’aspéruloside de l’un d’eux, j’ai recherché cet 
hétéroside dans quelques autres espèces, puis quelques autres genres de 
Saxifragacées. Le présent travail a pour objet de décrire l'extraction et 
l'identification de l’aspéruloside, d’ajouter quelques remarques sur ses 
propriétés et de délimiter l’étendue de sa répartition. 

Les feuilles sèches d’Escallonia Philippiana Mast. var. Donard Seedling 
Hort. sont broyées et épuisées par lacétone (Soxhlet). L’extrait acétonique 
est repris par l’eau bouillante; la solution obtenue filtrée est déféquée 
au sous-acétate de plomb. L’excés de plomb étant éliminé par l'hydrogène 
sulfuré, le filtrat est concentré sous pression réduite jusqu’à consistance 
extractive. Des épuisements par l’ester acétique hydraté bouillant donnent 
heu à la cristallisation de l’hétéroside déjà très propre, exempt de subs- 
tances extractives (Rdt 6 à 10% sec). Deux cristallisations dans Palcool 
à 95° permettent de l’obtemir tout a fait pur. 

Les propriétés suivantes l’identifient à l’aspéruloside C,;H.,O,, décrit 
par H. Hérissey (‘), puis par A. R. Trim et R. Hill (*) : aiguilles brillantes 
fondant à 125-129’, sans dépression après mélange avec l’aspéruloside de 
référence (isolé par Hérissey du Galium verum); perte de poids par dessic- 
cation à 100° dans le vide 4,42 %; [%]» — 195° (hydraté) ou — 204° 
(anhydre); colorations avec divers réactifs (alcool chlorhydrique, substances 
phénoliques, amines). L’hydrolyse par 50,H, à 2 % fait apparaître une 
coloration verte de plus en plus foncée suivie d’un précipité noir di a 
Yoxydation de l’aglycone; le filtrat incolore contient le sucre réducteur 


1644 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


identifié au glucose par la glucosazone; proportions obtenues après 2 h 
à 100° : 44,2 % de glucose, 36,9 % d’aglycone noir. L’hydrolyse par l’émul- 
sine fournit également ce précipité brun-noir; plusieurs additions d’émul- 
sine sont nécessaires pour la rendre totale. 

Quelques remarques ont été faites sur les propriétés de l’aspéruloside : 

1° La dessiccation à 100° dans le vide provoque une fusion de la subs- 
tance qui devient alors difficilement soluble dans l’eau. 

2° Au cours de l’hydrolyse diastasique, les indices de réduction sont 
toujours voisins de 100 : il s’agit done d’une simple séparation de l’aglycone 
sans formation de composé glucidique intermédiaire. 

3° Dans ‘un tube à essais, SO, H, dissout l’aspéruloside avec une colo- 
ration rouge-brun. Cette réaction effectuée sur lame de verre au microscope 
est plus caractéristique et peut servir à la diagnose de l’aspéruloside 
coloration vert-Jaunâtre puis jaune, avec carmin sur le bord, puis entiè- 
rement rouge-brun, plus tardivement violacée avec transformation en 
un précipité bleu-noir persistant (virant au brun-rouge après lavage et 
alcalinisation). Dans les mêmes conditions, l’aucuboside donne seulement 
une coloration brune suivie d’un précipité brun-noir. 

4° Par le spectre dans l’ultraviolet, Trim et Hill ont prouvé la trans- 
formation irréversible de Vaspéruloside sous l’action des alcalis dilués. 
Cette réaction est marquée par un changement de pouvoir rotatoire 
en présence de NaOH N/10, la solution d’aspéruloside à 1,5 % se colore 
aussitôt en jaune et sa déviation passe de — 5° 57° à + 47’. Après neutra- 
lisation, cette solution reste dextrogyre; elle est encore hydrolysable par 
_les acides ou par ’émulsine (en pH optimum). Dans les mêmes conditions, 
le pouvoir rotatoire de l’aucuboside n’est pas modifié. 

L’aspéruloside a été isolé a l’état cristallisé des rameaux et feuilles de 
tous les Hscallonia examinés, soit dix espèces ou hybrides : E. floribunda 
H. B. et K., Æ. illinita Presl., E. Ingrami Hort., E. Langleyensis Veitch, 
E. macrantha Hook. et Arn., E. montevidensis DC., E. organensis Gardn., 
E. rubra Pers., E. virgata Pers. (E. Philippiana Mast.), E. viscosa Forbes. 
Les feuilles sont beaucoup plus riches que les rameaux. Le rendement 
maximum a atteint 12 % sec avec les feuilles bien vertes (fin novembre) 
d’une espèce fournie par les Établissements Vilmorin sous le nom dE. 
organensis. E. illinita et E. viscosa ont été les plus pauvres (2 %). Les 
Escallonia constituent done un matériel de choix pour l'extraction de 
Paspéruloside. On peut croire à la présence générale de cet hétéroside dans 
le genre Escallonia, très homogène au point de vue botanique, car les 
espèces examinées appartiennent à plusieurs subdivisions de sa systé- 
matique. Par contre, la recherche de Paspéruloside chez quelques espèces 
des genres Saxifraga, Ileuchera, Philadelphus, Deutzia, Hydrangea, Brexia, 
Ribes, a donné partout des résultats négatifs. 
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Les rameaux et feuilles des Æscallonia renferment une 3 glucosidase 
hydrolysant l’aspéruloside, l’aucuboside, le salicoside, lamygdonitrile- 
glucoside... (plus active que l’émulsine sur l’aspéruloside). Cependant, 
la présence de cette diastase ne provoque pas le brunissement des feuilles 
par dessiccation, même dans des conditions défavorables. La plasmolyse 
par l’éther ou le chloroforme ou l’action de la gelée ne les fait guère brunir 
plus que des feuilles de végétaux dépourvus d’hétérosides à aglycone 
oxydable. 


L’aspéruloside avait déjà été isolé des plantes suivantes : Rubiacées 
Asperula odorata L., Galium Aparine L., G. verum L., Coprosma Baue- 
riana Hook. (Hérissey, 1925, 1926, 1927 et 1933), Crucianella maritima L., 
C. angustifolia L. (Juillet, Susplugas et Massa, 1938); Euphorbiacées 
Daphniphyllum macropodum (D. macropodium Miq.?) (Trim, 1951). La 
famille des Saxifragacées est donc la troisième dans laquelle on rencontre 
cet hétéroside. 


Le brexia madagascariensis Thou. figure parmi les Escallonioideæ 
(Engler). Ses tiges feuillées dépourvues d’aspéruloside ont fourni du dul- 
citol (Rdt 0,30 % sec). Identification par l'analyse élémentaire qui lui 
assigne la formule C;H,,0,, le point de fusion 188° et celui de son dérivé 
hexacétylé 171°, sans dépression apres mélange avec des produits de 
référence. On peut s'étonner de rencontrer le dulcitol chez une Saxifra- 
gacée, cet itol appartenant presque exclusivement aux Célastracées et a 
quelques genres de Scrofulariacées. Les affinités systématiques des Brexia 
en apportent l’explication : d’après Perrier de la Bathie (1933), les Brexiella 
et Brexia, genres très voisins, ont une origine commune et l’on pourrait 
aussi bien les placer dans les Célastracées que dans les Saxifragacées. 
En 1942, le même auteur range les brexiella parmi les Célastracées, laissant 
les Brexia avec les Saxifragacées (*). La présence de dulcitol chez le B. mada- 
gascariensis apporte un argument nouveau en faveur du rattachement 
de ce genre aux Célastracées. En outre, on peut s’attendre a rencontrer 
le dulcitol chez les Brexiella. 

En résumé, l'aspéruloside a été isolé de tous les Escallonia examinés 
(dix espèces ou hybrides); il est surtout abondant dans les feuilles où un 
rendement remarquable de 12 % sec a été obtenu. La présence de dulcitol 
chez le Brexia madagascariensis confirme les aflinités de ce genre avec 
les Célastracées. 


1 


(‘) Bull. Soc. Chim. biol., T, 1925, p. 1009. 
(2?) Biochem. J., 50, 1951-1952, p. 310. 
(°) H. Perrier pe La Barme, Bull. Soc. Bot. France, 80, 1933, p. 198; 89, 1942, p. 219. 


C. R., 1956, 1°* Semestre. (T. 242, N° 12.) male) 
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CHIMIE VEGETALE. — Contribution à l'étude de la teneur des vins en méthanol. 
Note de MM. Jean Amer, Maurice Norrz et Jacques Puisais, présentée 


par M. Paul Pascal. 


Les auteurs ont étudié la teneur en méthanol d'une série de vins provenant de 
cépages définis et vinifiés par leurs soins dans des conditions analogues. 


Il nous a paru particulièrement intéressant de déterminer non pas la 
teneur en méthanol des vins en général, ces études ayant déjà fait objet 
de nombreux Mémoires originaux, en particulier de Th. von Fellenberg 
en Suisse ('), de M. Flanzy (?) et Gabriel Bertrand (*) en France et d’ceno- 
logues soviétiques (*), mais, de comparer les teneurs des vins fournis par 
différents cépages « français » et hybrides provenant d’une même région, 
chacun d’eux ayant été vinifié séparément en 1953 au Laboratoire dépar- 
temental d'analyses agricoles de la Vienne par l’un des auteurs. Ce Labo- 
ratoire possède une installation complète lui permettant de vinifier dans 
des barils en verre, suivant la technique dite « en vase clos », des raisins 
prélevés dans le vignoble régional par le personnel du Laboratoire, ce qui 
permet d’avoir un échantillonnage assurant le maximum de garantie. 

Pour ce travail, nous avons utilisé la microméthode colorimétrique 
d’oxydation permanganique du méthanol en méthanal suivant la technique 
proposée par P. Jacquin et J. Tavernier (’). 

Nous avons obtenu les résultats rassemblés dans le tableau ci-après. 

Ces résultats permettent de confirmer les travaux de Gabriel Bertrand (*) 
quant à la répartition du méthanol, moins importante dans les vins blancs 
que dans les vins rouges. Cette règle est suivie pour les produits issus de 
plants français et hybrides. Nous avons recherché si lintensité de la 
coloration des vins rouges était en liaison directe avec la teneur en méthanol 
et nous avons pu constater que pour les échantillons examinés il n’y avait 
pas de relation étroite bien que les vins les plus colorés soient en généra 
les plus riches en méthanol. Nous remarquons que les cépages rouges 
français étudiés (méthanol pour 100 g d’éthanol: 124 à 206 mg) ont compa- 
rativement aux cépages hybrides (164 à 419 mg) une intensité de colo- 
ration moyenne, sauf pour le Gros Pinot (cépage rouge à jus blanc). Pour 
les vins blancs la dispersion des résultats est moins grande (cépages fran- 
çais, 39 à 68 mg et hybrides, 35 à 89 mg). Le Noah hybride américain se 
classe à part avec 154 mg. 

Les chiffres extrémes nous permettent de constater comme Jacquin et 
Tavernier (*) que les vins ont des teneurs en méthanol sensiblement moins 
élevées que les cidres (55 à 419 mg de méthanol pour 100 g d’éthanol 
pour les vins contre 201 à 874 mg pour les cidres). 
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Degré Méthanol 

Cépages. Couleur, alcoolique. (mg/l). 
Mrs PRO Là: xe Rouge 13°95 137 
IVE OD © Gh ee PEE 2... » 12,89 197 
ROME ronde » 12,70 170 
recy RCE ce. 0... » 10,99 108 
CAES NT ot » 14,30 220 
Rudelinr1542743.6:,.,..,... » 12,40 198 
(Ciobermetirenai ite bioetss li » 11,70 193 
Dandoto SRI tac 2 » LO}, Fs) 18g 
HAUT CO DT AUS sic 2 ce » fs 70 209 
sn 8154 RS » 7,40 148 
Serve! OR SON AU pee eee » 12,00 261 
Johanès Seyve 15 875......... » 9,30 189 
Burdiny 47415. Melua senmrmen » 10,19 219 
Busdin tdi) webs té wns » 10,19 219 
Burdin 7110 (0) tr. +. » 10,10 218 
seyve Villard 18 283 :........ » Q, 70 210 
Sort d'OS » 11,90 290 
Sewell 19 bo Kees MARINA » 8,70 201 
Dthellon. AOC tS » Q; 40 29.) 
Seyve Villard 18315,.,..:.,.. » 10,80 267 
Borde) OG Mec es re. € Rouge 104) 263 
Svar ial) 7 (SR aoe, See » iH Ka) 303 
Salles ete er » 12,70 340 
AEM eT OAL ee ee » 12,80 363 
SelbeMAOIS Tea. Gin ROME » 1270 370 
Meynsetnd 3 dat). daucasles iter » 8,30 245 
d'andatmioGo RE. 114: » 9:00 270 
ÉAnTOR ENTRER RTC » (ai. 10 280 
AND MOD ylang cr » 10,90 340 
SOIDENS JO recta, eue » 10.30 500 
PANTOU AD ITR EENEMPRRRREMEU » 10,40 391 
SebeltiS0BIHAT CR. Lt Blane 12,80 36 
Saigndns délit: oenera dr ai » 14,60 46 
RAVAUO RER ene SS 7. ‘17: » 14.70 29 
Johanès Seyve HOUD EEE 7. » 9,00 38 
Sons ced dns RO CRE » 12,00 48 
VACA OLU Ser eee M » 10,30 41 
Rollenblanches meer. pee PP: » 8,20 9 
DoudercAG MAO. ru » 8,60 6o 
Va dali QoG eh Grivs «09 cota 0 » 11,90 04 
N'OSE RSR EEE a » 10,70 139 


tis 


(') Biochem. Z., 85, 1918, p. 45. 

(*) Thèse, Toulouse, 1934. 

(*) G. BERTRAND et SILBERSTEIN, Comptes rendus, 229, 1949, p. 1281. 
(*) Frovov, BAGRBEY et AGABALIANTZ, Chimie du vin, 1051, p. 293. 
(5) Ann. Tech. Agr., (EF), 2, 1953, p. 113-136. 


Méthanol en mg 
pour 100 g 
d’éthanol. 
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PATHOLOGIE VEGETALE. — Résistance au froid du mycélium de Dothichiza 
populea Sacc. et Briard et de C\tospora chrysosperma ( Pers.) Fr. Note de 
M. Bernarp Taris, présentée par M. Philibert Guinier. 


Certaines données précises sont déjà établies relativement à l’action de la 
température sur l’évolution des maladies parasitaires des végétaux. 

D’une façon à peu près générale, le seuil de développement actif de 
celles-ci correspond sensiblement à celui à partir duquel la plante-hôte 
se trouvera elle-même en état de réceptivité, cet état pouvant se trouver 
ageravé par une baisse thermique qui, sans nuire à l’espèce pathogène, 
diminue les facteurs physiologiques de résistance de l’hôte. 

L’effet des basses températures a été également étudié afin de comprendre 
les possibilités données à l’organisme parasite de supporter les périodes 
de froid hivernal ou printanier au cours desquelles la vie parasitaire se 
trouve très souvent remplacée par une évolution saprophytique. Pour 
beaucoup d’espèces de champignons Basidiomycetes (charbons, rouilles, ete.) 
de même que pour certains Ascomycètes (champignons des tavelures 
du black-rot de la vigne, etc.) l’hivernage constitue à la fois une période 
de repos et une phase de préparation à des phénomènes biologiques et 
cytologiques importants qui se traduisent, pour ces espèces, par l’ache- 
vement de la dicaryophase chez les Basidiomycetes, la fertilisation et 
l’évolution de l’ascogone dans un ascocarpe chez les Sphæriales. 

Cependant, on a envisagé aussi, expérimentalement, de rechercher leffet 
de certaines températures exceptionnellement basses, susceptibles semble- 
t-il, de détruire la vitalité des appareils de conservation des organismes 
pathogènes. Parmi les exemples extrêmes, citons le cas de Arnullariella 
mellea (Fr.) Karst. dont le mycélium, soumis pendant 8 jours a une tem- 
pérature de —7o", ou pendant 13h à — 185", a manifesté une survie 
remarquable (Karcher, 1931). De méme Bartram (1916) a établi que des 
cultures in vitro de Sclerotinia fructicola (Wint.) Rehm, ne sont pas tuées 
après un séjour a —32". De même, Viennot-Bourgin (1945) a pu faire 
germer des conidies de Fusicladium apres maintien pendant 8 h consécutives 
dans une atmosphère amenée progressivement à —/o°. 

Lorsqu'on fait intervenir des températures plus voisines de celles qui 
peuvent se réaliser dans la nature, on constate que des organes relati- 
vement fragiles résistent parfaitement aux températures basses. C’est le 
cas des conidies de Fusicladium dendriticum (Wallr.) Fek. que Hamilton 
et Weawer (1943) ont pu conserver intactes par un séjour à —10" pendant 
15 mois. Edgerton (1912) a constaté que les urédospores de la rouille 
brune du blé, Puccinia triticina Frikss., conservent leur faculté germinative 
apres avoir subi une température de —10° pendant 260 jours. Par contre, 
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les sclérotes de Phymatotrichum omnivorum (Shear) Dug. sont tués en 24 h 
par un froid de —13". 

La recherche des caractéristiques biologiques de deux champignons 
parasites des tiges des Peupliers : Dothichiza populea Sace. et Briard et 
Cylospora chrysosperma (Pers.) Fr. nous ayant montré, pour ces deux 
espèces, l’existence d’un rythme saisonnier dans la prolifération mycé- 
henne, il nous est apparu nécessaire de préciser quelle pouvait être lin- 
fluence des basses températures sur le mycélium. 

A cet effet, à partir d’isolements réalisés à l’aide de spores prélevées 
aux environs de Noyon sur des rameaux de peuplier (Populus X eurame- 
ricana cv. « robusta »), présentant des mortifications d’écorce très appa- 
rentes et de nombreuses pyenides, et, après avoir obtenu un gazonnement 
mycélien suffisant, nous avons soumis ce mycélium de Dothichiza populea 
et de Cytospora chrysosperma à des températures diverses et pendant des 
temps variables. Ces mycéliums se développaient en milieu synthétique. 

Des lots de tubes renfermant du mycélium en pleine croissance ont 


pour chaque espèce — été disposés au contact d’atmosphères à 0", ——11", 
—15°, —17°, —25", —35", pendant des temps variables : 1 jour, 2 jours, 


3 jours, 4 jours, 5 jours et 10 jours. 

Les tubes ont été, dans tous les cas, amenés progressivement aux tem- 
pératures dont il vient. d’être question et ramenés ensuite, également 
progressivement, à la température ambiante. 

Aussitôt ramené à la température du Laboratoire (18), le mycélium 
des deux champignons a été repiqué. Dans tous les cas, nous avons obtenu 
une reprise parfaite de la prolifération mycélienne. (Croissance journalière 
de 1 à 3 mm pour le mycélium de Dothichiza, et de 10 à 15 mm pour le 
mycélum de Cytospora.) 

Des inoculations réalisées ensuite en nature sur Populus X euramericana 
cv. « robusta » avec du mycélium ayant subi une température de — 35" 
ne nous ont pas permis de constater une différence avec les inoculations 
effectuées à l’aide de mycélium non soumis à l’action du froid. 

En conclusion la prolifération mycélienne du Dothichiza populea Sacc. 
et Briard, et du Cytospora chrysosperma (Pers.) Fr. n’est pas freinée après 
un séjour pouvant aller jusqu’à dix jours à des températures basses ou 


très basses (jusqu’à —35"). 


PHYSIOLOGIE. — /dentité des actions générales et locales du sérum antiréuculaire 
el de l'hyaluronidase. Note (*) de M. dean Lotseveur, M Livtaxe Carinor 


et Me Mucuerre Levas, transmise par M. Jacques Fréfouél. 


Le sérum antiréticulaire et Vhyaluronidase activent, avec les mêmes modalités, la 
réparation culanée el la diffusion intradermiqne du bleu trypan. 
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L'expérience met en évidence une identité remarquable entre les actions 
du sérum antiréticulaire d’une part et de Phyaluronidase d’autre part. 

1. Cicatrisation des plaies expérimentales. — Des rats, du même poids 
(140 g), subissent, dans la région dorso-lombaire, Pablation d’une rondelle 
de peau (diamètre : 25 mm). Les animaux sont répartis en quatre groupes : 
non traités (témoins), traités avec des faibles doses du sérum antiréticulaire 
pendant les six premiers jours consécutifs à Popération, traités avec des 
doses égales de sérum frais de lapin normal, traités avec une solution d’hya- 
luronidase ('). La courbe I montre que la vitesse de cicatrisation est aug- 
mentée aussi bien par le sérum antiréticulaire que par lhyaluronidase. 

Deux faits rapprochent encore les actions de ces deux agents. D’une 
part, la dose d’hyaluronidase doit rester modérée comme celle du sérum 
dont lexeès devient inhibiteur (effet eytotoxique). D’autre part, un effet 
favorable se manifeste encore si l'animal est traité, non plus apres l’opéra- 
tion, mais pendant les six jours qui la précèdent : on observe pour l’une 
et l’autre de ces deux substances, un effet favorable, sur la cicatrisation, 
quoique moins marqué qu'avec la technique précédente (traitement pos- 
térieur à l’opération). 


800|.mm2 a 
orS anti-S.R.E, 
2000! mm? Ÿ 
Lu a 
S00 #27 7 hyaluronidase 
ut Traité par le s. normal 9 Pe 
au k ; WaT 
[Traité par lee, 1000! 4 inte ANNE. à 
s.anti-S.R.E.K. Æ LS - 
\, : 
i? # Témoin 


sae fe +, 
Traité par Soe jee 
"hyaluronidase Sore tag hic 
ye rece ee, eT eae Beas ae ats ee 
5 10 15 Jours 14 20 heures 
Courbe I. — Cicatrisation des plaies cutanées expérimentales du Rat. 


En ordonnée, la surface de la cicatrice: en abscisse, le temps écoulé depuis Popération. 
Courbe IT, — Diffusion intradermique du bleu trypan, Zn ordonnée, la surface oceupée par te colorant; 


en abscisse, le temps écoulé depuis Pinjection du bleu. 


2. Diffusion intradermique du bleu trypan. — Nous avons signalé dans 
une Note précédente (*) l'augmentation de la diffusion intradermique du 
bleu trypan sous l'effet du sérum antiréticulaire. Or voici une expérience 
qui montre encore la similitude des effets de hyaluronidase et du sérum 
antiréticulaire, 
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Par la technique exposée précédemment, on injecte dans le derme du 
Rat du bleu trypan mélangé soit avec du sérum de lapin normal, soit avec 
du sérum antiréticulaire, soit avec de hyaluronidase (la quantité optimum 
a été déterminée par essais préalables). La courbe II montre que la vitesse 
et la surface de diffusion sont augmentées d’une façon comparable par Pun 
et l’autre de ces agents. 

Notons encore deux faits qui rapprochent ces actions. Comme le sérum 
antiréticulaire, hyaluronidase peut exercer une action générale : on peut 
en effet préparer l'animal pendant les jours antérieurs à l'injection. En 
injectant du bleu pur, on constate chez les animaux préparés une augmen- 
tation de la diffusion, mais moins marquée que quand il s’agit de son 
mélange direct avec le bleu. D’autre part, un traitement par lhyaluro- 
nidase, pratiqué le lendemain d’une injection de bleu pur, est inopérant. 
Dans l’un et l’autre cas, on retrouve, chez l’hyaluronidase, les modalités 
que présente le sérum antiréticulaire. 


(*) Séance du 5 mars 1956. 
(') Hyaluronidase extraite du Staph. aurcus. 


2 


(*) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1514. 


ENDOCRINOLOGIE. — Action de la réserpine sur le testicule et le tractus génital 
du Rat. Note de M. Herserr Tucumany-Dopcessis, présentée par M. Robert 
Courrier. 


L'injection de 100 pg de réserpine provoque chez le Rat adulte un léger ralentisse- 
ment de la spermatogénése, une forte atrophie de Vinterstitiel et une régression de 
Pépithélium de la vésicule séminale et de la prostate presque aussi marquée qu'après 
castration. L'action de la réserpine parait être indirecte et consécutive à une moindre 
libération des gonadotrophines avec dissociation quantitative des deux principes. 


La réserpine, alcaloïde extrait du Rauwolfia Serpentina qui exerce 
une action sédative sur le système nerveux central supprime le cycle 
cestral de la Ratte (') et provoque des modifications régressives de Povaire 
et de l'utérus (?). Ces faits nous ont conduit à examiner l'influence de cet 
alcaloïde sur le Rat mâle. Nous rapportons ici les résultats d'expériences 
effectuées sur des animaux intacts et castrés adultes d’un poids moyen 
de 250-280 #. Les durées de traitement, les doses de réserpine et de pro- 
pionate de testostérone sont indiquées dans les tableaux I et IT qui 
résument les résultats. 

L’aspect et le poids du testicule restent normaux, les vésicules séminales 
par contre sont gonflées et turgescentes. Du point de vue microscopique 
on constate un très léger ralentissement de la spermatogénèse, une forte 
atrophie de linterstitiel et une involution spectaculaire de lépithélium 
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de la vésicule séminale et de la prostate. Malgré le ralentissement de la 
spermatogénèse, dans 95 % des cas le testicule renferme encore des sper- 
matozoïdes. L’interstitiel est par contre profondément modifié. Les plages 
sont de volume réduit et les cellules sont petites, pauvres en enclaves. 


TaBLeaUu I. 
Rats inlacts. 


Testicule (*). Épithélium. Degré de 
Durée nn À a réparation 
Traitement. (jours). Sp. génése. Interstitiel. Vés. sém. Prostate. ARE 
AGSErpING - COON). wate nas 10 a ap aie Cubique Cubique Es 
» (ido EP eae 19 + + — \plati Aplati = 
» (na) PER EEE 19 474 = » » = 
Aéserpine (100 2g) 
+ testostérone (25 pg).. 18 zee = Cubique Cubique 39 
Réserpine (100 pg) 
+ testostérone (50 ug).. 18 oI si Cylindrique Cylindrique  6o 
(*) +++, aspect normal; —, forte atrophie. 
TABLEAU IT. 
Rats castrés (sacrifiés 40 jours après Popération). 
Épithélium. Degré de 
Durée a ——.__iréparation 
Traitement. (jours ). Vés. sém. Prostate. ge AW 
NOn traités.. JUL SORA. SSeS 8 ee _ Aplati | Aplati _ 
Lestostérome" (50 Beye CR sit ore ena 1) Cylindrique  Cylindrique 65 
» (UOG TEs Vineis NE Ps eerste 1) » » 100 
” Réserpine (100 pg) + testostérone (50 pg).. 19 Cubique Cubique ho 
» (100 pg) + » (100 pg).. 19 Cylindrique Cylindrique 100 


La diminution de l’activité fonctionnelle des cellules interstitielles est 
attestée par l’aplatissement de l’épithélium de la vésicule séminale et de la 
prostate dont aspect cytologique rappelle celui que l’on observe chez le 
Rat adulte 3 à 4 semaines après la castration (fig. 1). La turgescence, 
plus ou moins importante, de la vésicule séminale des rats traités par la 
réserpine ne correspond pas à un maintien de l’activité sécrétrice mais 
à un défaut d’excrétion par relâchement des fibres musculaires lisses. 

Les expériences d’hormonothérapie effectuées sur le Rat intact et castré 
montrent que pour corriger les modifications régressives des annexes 
induites par la réserpine il faut pratiquement autant de testostérone 
que pour réparer les lésions consécutives à la castration. La réserpine ne 
semble pas modifier la sensibilité des récepteurs sexuels à la testostérone; 
les modifications observées reflètent la déficience endocrine du testicule. 

Sans entrer dans le détail des renseignements fournis par l’étude cyto- 
logique de l’antéhypophyse nous sommes enclins à penser que la défi- 
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cience testiculaire est secondaire à une libération amoindrie des gonado- 
trophines. Par ailleurs la différence de comportement des éléments ger- 


Vésicule séminale : 1. Rat témoin; 2. Rat traité par la réserpine. 


minaux et de l’interstitiel est en faveur d’une dissociation des deux gona- 
dostimulines avec suppression presque totale de la libération du principe 
stimulant de l’interstitiel (I.C.S.H. de Evans). 


1) L. Mercier-Paror et H. Tucamanx-Dupzessis, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1935. 


(2?) H. Tucamanx-Dupressis et L. Mercier-Paror, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1233. 


EMBRYOLOGIE EXPERIMENTALE. — Sur le comportement du jaune, mis 
en évidence par marquage radiographique, dans une expérience de retour- 
nement de Vauf dans l'utérus d’un Oiseau. Note (*) de MM. Jean Craverr 
et Pierre ViINTEMBERGER, présentée par M. Robert Courrier. 


Nous apportons, par une méthode de marquage radiographique, une preuve directe, 
irréfutable, que, même à un stade plus jeune que celui de nos précédentes expériences 
réalisées chez la Pigeonne, en retournant l'œuf dans l'utérus, nous retournons bien 
en même temps le jaune... et justifions ainsi les conclusions que nous avons tirées 


de ces expériences. 


Les chalazes étant déja formées lorsque, dans nos expériences réalisées 
chez la Pigeonne, nous retournons l’œuf dans l’utérus, il n’est pas douteux, 
qu’en même temps, nous retournons bien le jaune [voir Note précédente (') |. 
Nous apportons ici la preuve directe qu’il en est bien ainsi, même lorsqu’on 
intervient a un stade encore plus précoce que dans les expériences précitées. 

Dans celles-ci, les œufs les plus jeunes utilisés étaient parvenus depuis 13 h 
dans Vutérus. Celui utilisé dans Pexpérience que nous allons rapporter 
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n’y était parvenu que depuis 9 h seulement. A ce stade, les chalazes sont 
cependant déjà formées, mais le contour de Pœuf est à peine apparent sur 
les radiographies. C’est pourquoi, de crainte qu'il ne puisse être reconnu 
en entier sur leurs reproductions, nous l'avons jalonné, sur celles-ci, par 
quelques petits traits. 

Suivant une technique précise, soigneusement établie, que nous décrirons 
ailleurs, nous avons injecté, sur ce très jeune œuf, en place dans lPutérus, 
dans lendroit du jaune que nous avons choisi, une goutte de .« Radio- 
sélectan » (substance opaque aux rayons X) teintée de bleu de méthylène. 
La radiographie, reproduite figure 1, a été prise aussitôt apres la réalisation 
de cette injection faite, dans le jaune, au voisinage du point d’attache 
de la chalaze du petit bout, alors dirigé vers le cloaque. L’ceuf, aussitôt 
apres, a été retourné gros bout avant, puis immédiatement radiographié 
PANNE 

La comparaison des figures 1 et 2 apporte la preuve, irréfutable, que le 
retournement de Poeuf a bien entraîné celui du jaune (?). Elle montre, en 
effet, que les distances respectives de la marque aux deux extrémités de 
l'axe de l'œuf n’ont pas varié. L'ouverture de l'œuf nous a permis ensuite 
de constater que la marque était bien située, dans le jaune, près du point 
d'attache de la chalaze du petit bout et que notre intervention n'avait pas 
entraîné la moindre perturbation dans les rapports du jaune avec ses enve- 
loppes. Nous avons réalisé la même expérience sur quatre autres œufs, 
entre la 11° et la 15° heure de leur séjour dans l'utérus. Chaque fois nous 
avons fait les mêmes constatations que dans le cas-type que nous venons 
de rapporter. 

Ces faits établissent, sans contestation possible, que le retournement 
de l'œuf, réalisé dans les conditions de nos expériences faites chez le Pigeon, 
entraine bien le retournement du jaune. Ce point étant acquis, on ne peut 
mettre en doute la légitimité des conclusions que nous avons tirées de ces 
expériences, d’une part, sur la répercussion qu’elles ont sur l’orientation 
de Pembryon, d'autre part, sur le stade relativement tardif de la déter- 
mination de la symétrie bilatérale chez les Oiseaux. 


(*) Séance du 12 mars 19506. 

(1) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1523. 

(*) Le contraire serait d’ailleurs surprenant, étant donné la facon dont ces expériences de 
retournement de l'œuf dans l'utérus sont réalisées. L'oiseau étant maintenu sur le dos, 
l'utérus s'applique contre sa paroi dorsale et celle-ei constitue le plan d'appui au contact 
duquel nous faisons exécuter à l'œuf son demi-tour. De ce fait, durant ce déplacement, l'axe 
de Pœuf tourne dans un plan horizontal, Le jaune, gardant ainsi la même position d'équilibre 


(germe vers le haut), n'est pas sollicité par la pesanteur. I n'y a done aucune raison pour : 


que, même en l'absence des chalazes, il tourne dans ses enveloppes durant notre intervention, 


———— 


EE 


Photographie d’un œuf ulérin de Pigeon extrait 15 h après sa pénétration dans l'utérus, 
(L'œuf a été ouvert par section de la membrane coquillière, dont les lambeaux encadrent le jaune. 
Elle montre qu’à ce stade, où Ja formation de la coquille n’a pas encore ou vient seulement de débuter 
(comme en témoigne l’enroulement sur eux-mêmes des lambeaux de la membrane coquillière), Les 
chalazes ont déjà atteint leur complet développement. Klles ne feront dans la suite que s’en- 


rouler davantage. 


Deux radiographies successives de la Pigeonne, prises g h après la pénétration dans Putérus de lœut 


dont le jaune vient d'être marqué par injection d’une goutte de « Radiosélectan ». Le contour de l'œuf, 
peu apparent, est souligné par quatre petits traits. Les grandes flèches, suivant Paxe de l'œuf, indiquent 
les distances respectives des extrémités de cet axe à la marque. 
|. Radio prise aussitôt après le marquage. L’œuf y montre l'orientation typique « petit bout avant » qui 
est la règle chez le Pigeon. 
2. Radio prise moins d’une minute après la précédente, aussitôt apres le retournement de l'œuf, qui 
a amené celui-ci « gros bout avant », 
La comparaison des figures 1 et 2 montre que le retournement de l'œuf a bien entrainé le retournement 


de la marque et par conséquent celui du jaune. 


’ 
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HISTOLOGIE. — Caractères histologiques du blastème de régénération tenta- 
culaire chez Arion rufus. Note de M" Moxique Cuérain, présentée par 
\I. Louis Fage. 


Le blastème de régénération comporte un exoblastéme et un endoblas- 
teme, qui different par leur origine, leurs aflinités histochimiques et leurs 
dérivés. Des phénomènes de dégénérescence nerveuse s’observent dans les 
nerfs anciens. 

Les auteurs (‘), (*), (*), qui ont étudié précédemment la régénération 
du tentacule oculaire chez les Gastéropodes pulmonés se sont attachés 
soit a la description histologique du tentacule régénéré proprement dit, 
soit à la détermination de l’étendue du territoire de régénération. La for- 
mation du blastème n’ayant fait l’objet d’aucun travail jusqu’à ce jour, 
il nous a paru intéressant d’entreprendre cette étude à l’aide de quelques 
techniques cytologiques et histochimiques. 

Notre expérimentation a porté sur de jeunes limaces soumises à des 
conditions identiques, auxquelles nous avons fait subir des résections 
équivalentes, mais non totales, du tentacule oculaire gauche, le droit étant 
conservé comme témoin. Les pièces ont été fixées par les hquides de Flem- 
ming, Regaud, Gendre et Carnoy, puis traitées par la réaction de Feulgen, 
celle d’'Hotchkiss-Me Manus et par la coloration au vert de méthyle- 
pyronine. Dès les premiers prélèvements, on peut distinguer deux parties 
dans le blastème : un exoblastème et un endoblastème. 

L’exoblastème dérive de lépithélium extérieur et reste indifférent 
jusqu’au 12° jour suivant Vablation : rareté du glycogéne et des ribonu- 
cléines, absence de mitoses. A dater de ce moment, lexoblastème s'enrichit 
en ribonucléines et les mitoses commencent a se manifester. Vers le 30° jour, 
qui coincide avec la différenciation des organes sensoriels (ceil et ganglion 
olfactif), le taux des ribonucléines et des mitoses atteint son maximum, 
puis décroît progressivement au fur et à mesure de la différenciation de 
ces organes; cette différenciation est centripète, les organes les plus distaux 
étant restaurés en premier lieu. L’exoblasteme régénére les dérivés de 
l’ectoderme : épithélium extérieur, ceil et nerf optique, ganglion et nerf 
olfactif. 

L’endoblastéme, constitué par des cellules dédifférenciées provenant 
du tégument et du reste du tentacule, réalise une solution de continuité 
entre l’exoblastème et la partie tentaculaire non réséquée; il présente une 
richesse très précoce en glycogéne mais à décroissance rapide; on n’observe 
pas de mitoses dans lendoblastéme dont la teneur en ribonueléines, bien 
qu’assez importante, n’atteint jamais les proportions remarquables que 
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nous avons notées dans l’exoblastème. Tout se passe comme sl y avait 
action inductrice de l’endoblasteme sur l’exoblasteme, du moins c’est ce que 
semble prouver le recrutement rapide et l’enrichissement précoce en gly- 
cogène de lendoblastème contrastant avec l'indifférence prolongée et la 
basophilie tardive de l’exoblastème. L’endoblasteme régénère les dérivés 
d’origine mésodermique : parties sous-tégumentaires, cellules de Leydig, 
muscle rétracteur. 

D’importantes modifications surviennent dans les nerfs non réséqués. 
Dès le troisième jour, on peut y déceler des lipides osmiophiles en pro- 
portion constamment croissante Jusqu'au 4o° jour, puis décroissante; 
ces lipides sont englobés par des cellules macrophages provenant sans 
doute de la névroglie. Ces faits, non encore décrits chez les Invertébrés, 
sont comparables aux phénomènes de dégénérescence nerveuse connus 
chez les Vertébrés. | 

En conclusion, le blastème de régénération tentaculaire comporte : 

— Un exoblastème, caractérisé par une phase de latence. Il dérive de 
Pépithéhum extérieur, s'enrichit tardivement en ribonucléines, se divise 
par nutoses et régénère les éléments d’origine ectodermique. 

= Un endoblastème caractérisé par une activité immédiate. Il dérive 
du tégument et du reste du tentacule et s’enrichit rapidement en glycogène; 


r x 
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génere les éléments d’origine méso- 
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on n’y observe pas de mitoses et il ré 
dermique. 

La dégénérescence des nerfs anciens s’accompagne d’une production 
de lipides osmophiles phagocytés par des cellules macrophages. 


(1) Konia, Arch. Mikr. Anat., 80, 1915, p. 293. 


» 


(*) Nonne, Arch. Entw. Mech., 105, 1925, p. 430. 
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(*) ApeLoos, Comptes rendus, 21%, 1942, p. 883. 


PATHOLOGIE EXPERIMENTALE. — Muse en évidence d'anticorps locaux au 
niveau de la conjonctive infectée de trachome. Note de MM. Paut Ginoup 
et Girarp Rexoux, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Au niveau de la conjonctive de trachomateux, on peut mettre en évidence, mais 
d'une facon inconstante, des anticorps locaux agglutinants des souches situées à côté 
du groupe de la psittacose; cette affection ne S'accrochant pas sur des sujets correc- 
tement nourris, condition essentielle pour Ja formation d'anticorps constants. 


Dans une Note précédente, nous avons rapporté la présence d'anticorps 
dans le sang d’enfants infectés de trachome à Tozeur (Tunisie) ('). Ils 
élaient prouvés soit par une technique macroscopique, soit microscopique 
d’agglutination et par des fixations cinétiques. Sur ro sérums, les réactions 
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étaient positives en agglutination surtout trois fois. Elles étaient posi- 
tives sur les antigènes X 14, V 14 d’une façon très importante. Très for- 
tement une fois sur l’antigène psittacose pulmonaire, 3 fois sur to d’une 
façon légère. La fixation donnait deux résultats positifs sur les trois anti- 
gènes X 14, V 14, T 13. Dans les deux cas il s’agissait d’un TR IT surinfecté. 

Nous avions pu conclure qu’on pouvait mettre en évidence dans le sang 
de sujets trachomateux en évolution, des anticorps à côté du groupe de 
la psittacose, traduisant d’une façon indubitable le caractère général de 
l'infection. 

Ces faits étant acquis, nous avons voulu, dans une deuxième série d’expé- 
riences, authentifier des anticorps locaux jusqu’à présent méconnus. Nous 
avons repris une technique que l’un de nous utilisait en 1943 avec 
M. L. Giroud pour la mise en évidence des anticorps des organes 
des lapins typhiques infectés expérimentalement. On voyait la montée 
des anticorps au niveau des ganglions, leur absence dans certains organes 
comme le cerveau, la rapidité de l’apparition des anticorps anti-rickett- 
siens dans le sérum (non publié). J 

Des fragments comparables de conjonctive trachomateuse sont lavés 
a l’eau physiologique, essorés, broyés à la poudre de verre. On ajoute 
alors de l’eau distillée pour faire extraction des anticorps. Lorsque celle-ci 
est assurée, une centrifugation rapide permet d’éliminer les tissus. Le 
hquide doit contenir les anticorps. Pour leur démonstration, des dilutions 
sont mises en contact à parties égales avec des suspensions de trois anti- 
gènes : X 14, V 14 et T 13. On a réalisé ainsi des dilutions au 1 : 24 ou 
au 1 : 32. Ces mélanges sont laissés en contact de deux façons différentes, 
dans de petits tubes dont on prélèvera par capillarité une goutte 18 h après 
une conservation à 19°. Cette goutte, déposée sur lame, est séchée et colorée 
au Giemsa bouillant. Le contact antigéne-anticorps a été fait aussi sur lame 
conservée en chambre humide dans une boîte de Pétri, à la même tempé- 
rature. 


Pour cette expérience, nous avons utilisé des prélèvements faits à Tunis 
par le Docteur Roger Nataf sur des trachomateux. Ces prélèvements 
avaient été ensuite stockés à —25°. Pour certains, des passages avaient 
été essayés soit sur œuf soit par voie pulmonaire. Il s'agissait de 4 TR I, 
de 2 TR I-II, de 4 TR II, de 1 TR II-III, de 2 TR III et d’un non noté. 
Le plus souvent, ces prélèvements avaient été faits sur des enfants de 8 
à ro ans et dans un cas seulement chez un adulte de 21 ans; 5 sur 14 agglu- 
tinent d’une façon importante et pour quelques-uns il n’y a qu’une aggluti- 
nation macroscopique qui doit correspondre à une floculation de l’anti- 
gene. Mais sur les cinq réactions fortement positives, deux sont particu- 
hérement intenses; il s’agit surtout de TR IL. 
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La présence d'anticorps généraux et locaux confirme notre hypothèse 
qui fait du trachome non seulement une maladie locale mais une maladie 
générale. 


(1) P. Giroup, G. Renoux et F. Matnou, Comptes rendus, 242, 1956, p. 207. 


A 16h 15 l’Académie se forme en Comité secret. 


COMITÉ SECRET, 


Sur la proposition du Comité national des Sciences biologiques, la déléga- 
lion française au X° CoxGRÈS INTERNATIONAL p’Enromotoeie qui aura lieu à 
Montréal du 17 au 25 août 1956, est ainsi composée : 


\IM. Pierre-Paut Grasst, Membre de l’Académie, M'° Germaine Cousin, 
MM. Bernarpb Possompss, Cuarves Noiror, Georers Le Masne, Pierre Maire, 
Craube Devamare-Desourrevitce, Lucrex Bercann, JEAN-REYNAUD STEFFAN, 
Pierre Vierre, CLaune Dupuis, GEorces Ricuarp, Axpré Lepoux, JEAN Timon- 
Davin, Jean-Jacques Bounnioz, Roger Husson, Pierre Bonner, M'° Nan 
Pius, MM. Rémy Caauvin, Jacques Leconre, M'° Jeanine Paix, MM. Pierre 
Lavin, Grorces Remaupire, Constantin Toumanorr, Lucrex Bonnemaison, 
Pierre Leresue, Jacques Niere, Renaup Pacwiax, Guy Garnier, Rocer 
Varter, Raymonp Cavier, Josepn Bercerarp. 


Sur la proposition de M. Puttiserrt Guinier, l'Académie adopte le vœu 
suivant, concernant la conservation du Massif forestier de Fontainebleau, et 
qui sera transmis à M. le Ministre des Travaux publics : 


« L’ACADÉMIE DES SCIENCES, 


« sans s’immiscer dans la discussion des motifs d'ordre technique qui peuvent déter- 
miner le choix de l'itinéraire de Autoroute du Sud, 


« CONSIDERANT 


« que la conservation dans son intégrité du Massif forestier de Fontainebleau, champ 
d'études exceplionnel pour les naturalistes, présente un intérêt scientifique considérable 
sur lequel elle a déjà aturé Pattention des Pouvoirs publics le 7 février 1955, à l’occa- 
sion d'un projet d'établissement militaire qui fut ensuite abandonné, 

«qua cel égard, de très graves perturbations biologiques peuvent résulter pour 
l’ensemble de la forét du tracé actuellement envisagé pour PAutoroute du Sud et pour sa 
bretelle de raccordement sur Fontainebleau, 
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« ÉMET LE VOEU, 


« que le projet établi par les Services publies soit modifié de manière que le nouveau 
tracé contourne par l'Ouest le Massif forestier de Fontainebleau et qu'ainsi celui-ci soit 
maintenu dans son intégrité. » 


La séance est levée à 16 h 30 m. 
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